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Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze 


X. Die Zersetzung der schwefligen Saure 
unter katalytischer Einwirkung von Jodion 


Von F. Forrster ¢ und Ernarp Gruner.') 
Mit 14 Figuren im Text 


Den Vorgang der Zersetzung der schwefligen Siéiure nach 

3 H,SO, —> 280,” +4H'+ H,0+5 (1) 

erkannten F. Forrster, F. Lancer, O. Drosspacn und W. SerpE.?) 

als den einer Autokatalyse, wobei Thiosulfation, das das erste analytisch 

erfaBbare Zwischenprodukt darstellt, der Autokatalysator ist. Sehr 

wahrscheinlich besteht der primaére Vorgang, der zur Bildung von 
5.0,” fuihrt, in den Umsetzungen 

2 HSO,’ —> 80,” + SO + H,O (2) 

280 + H,O —> §$,0,” + 2 H’ (3) 

von denen der erste sehr langsam, der zweite aber auBerordentlich 

rasch verliuft. Der weitere Vorgang der Zersetzung geht iiber die 
Bildung von Pentathionsiure nach 

5 $,0,” + 6H —> 25,0," + 3 H,O (4) 


welch letzteres unter Verbrauch von HSO,' zu Tetra- und T'rithion- 
siure abgebaut wird, wobei diese Vorginge nach 


5.0, + HSO,’ =— 8,0,” + 8,0,” + H’ (5) 
S,0,” + HSO,’ > 8,0,” + 8,0,” + H’ (6) 


Thiosulfation zuriickliefern. Erst die Trithionséure ist fiir die [Mnt- 
stehung der SO,’’, die eins der Endprodukte des Zerfalls der schwefligen 
Saéure darstellt, verantwortlich zu machen: 


8,0,” + H,O <= SO,” + 5,0,” + 2 H’ (7) 
1) Nach der gleichnamigen Dissertation von E. Gruner, Dresden 1927. 
Zur Veroffentlichung vorbereitet und zusammengestellt von E. GRUNER. 
*) F. Foerster, F. Lance, O. Drosspacn u. W. Serpet, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 128 (1923), 245. 
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Der Zerfall der Zwischenprodukte erzeugt aber eine erhebliche Kon- 
zentration an H’, die zur Folge hat, daB nach 


$,0,” + => H80,' +58 (8) 


zwar das zweite Endprodukt des Zerfalles der schwefligen Saure 
gebildet wird, daB aber gleichzeitig der Autokatalysator zerstért 
wird. Da andererseits mit der Zuriickbildung von HSO,’ auch wieder 
freies Schwefeldioxyd entsteht: 


(HSO,’ + H' SO, + H,0} (9) 


so mu die ganze Reaktion mit steigender H’-Konzentration eine 
Verzogerung erfahren: H’ stellt einen negativen Autokatalysator fir 
den Zerfall der schwefligen Séure vor. 


Nun machte aber Votuarp?’) die Beobachtung, daB Jodwasser- 
stoffsiure, selbst in hoher Konzentration, den Zerfall der schwefligen 
Saure sehr stark beschleunigt. Das bedeutet aber, daB die positiv 
katalytische Wirkung der Jodionen die negative der H’ weit wtber- 
treffen mub. 

Nun ist schon seit LO6w?) bekannt, daB der Beginn der Zersetzung 
der schwefligen Saure von einer Gelbfairbung angezeigt wird, die 
mit zunehmender Zersetzung immer intensiver wird, um bei voll- 
kommener Zersetzung wieder verschwunden zu sein. F. ForrstEr 
und R. Voce.*) konnten zeigen, daB die Gelbfirbung auf der Bildung 
eines Komplexes [$,0,(SO0,)]|’’ beruht, der in den von R. VoGE:*) 
dargestellten Salzen und vorliegt. 
Andererseits haben die Untersuchungen von E. P&cHarp®) und von 
P. Watpen und M. CentNerszwer®) ergeben, daB auch zwischen 
Jodion und SO, komplexe Ionen bestehen, die, ebenfalls gelb gefiarbt, 
allgemein als |J(SO,),)' formuliert werden kénnen, und deren be- 
stindigstes lon im Jodkalium—Tetrasulfon K{J(5O,),] vorkommt. 

Wenngleich auch nach WaLpEN und CENTNERSZWER diese Ver- 
bindungen in waBriger Lésung weitgehend in ihre Komponenten 
gespalten sind, so findet sich doch in einer KJ/SO,-Lésung ein Teil 


1) J. Votuarp, Ann. Phys. 242 (1887), 93. 

2) Low, Jahresber. Chem. 1878, 164. 

*) F. Foerster u. R. Voor, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 179. 
*) R. Vocrr, Dissertation, Dresden 1923. 

E. Pecuarp, Compt. rend. 180 (1900), 1188. 

*) P. WaLpew u. M. Centnerszwer, Z. phys. Chem. 42 (1903), 432. 
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des SO, nicht mehr in freiem Zustande. Bereits A. Bera!) vermutete, 
daB es die gelbe Verbindung ist, die sich bei der Kinwirkung von SO, 
auf Jodwasserstoffsiure in Schwefel, Schwefelsiure und freies Jodion 
zerlegt, und F. Forrsrer*) erweitert diese Annahme dahin, dab es 
iiberhaupt die in irgend einer Form gebundenen SO,-Molekeln sind, 
die die Umsetzung in Schwefel und Schwefelsiure erleiden. 

Denn ebenso wie die Ionen | J(SO,), |’ und sind aueh 
die HSO,’ und $,0,” koordinativ gebunden zu denken: 


HSO,’ = . . O|H’ (10) 
= [S0, . . (11) 


Da aber die Bindung der letzteren lonen weit mehr konstitutiven als 
koordinativen Charakter tragen, so werden sich Unterschiede in der 
Geschwindigkeit der Umsetzung gegeniiber den mehr koordinativ 
orientierten lonen [J(SO,),|’ und [$,0,(S0,)| zeigen miussen. 

Die Jodionen werden also als konstant wirkende Katalysatoren 
férdernd auf die durch 8,0,"’-Bildung positiv, durch die Vermehrung 
der H’ negativ autokatalytisch beeinfluBte Zersetzung der schwefligen 
Saure eingreifen. Da aber im Sinne der eben entwickelten ‘Theorie 
die Wirkung der Jodionen sehr von der Konzentration des freien 
Schwefeldioxydes abhingt und mit dieser wachsen muB, diese aber 
von der H’-Konzentration bestimmt ist, so ist bei Gegenwart von 
Jodion auch eine mittelbare positiv katalytische Wirkung der H’ 
zu erwarten. Es liegt also hier ein sehr verwickelter Fall vor: Kin 
von vornherein zugesetzter Katalysator J’ erzeugt einen anderen, 
$,0,’, der als positiver Autokatalysator bekannt ist; die durch 
beide beschleunigte Hauptreaktion erzeugt einen dritten Ilsataly- 
sator, H’, der auf die Betiétigung von J’ férdernd, auf die von 5,0,” 
aber hemmend wirkt. Wie diese positiv und negativ autokatalytischen 
Vorginge zusammenwirken und sich zeitlich uberlagern werden, war 
im einzelnen nicht vorauszusehen und der Gegenstand der vor- 
liegenden Untersuchungen. 

Da nach der Theorie die Wirkungsweise der Jodionen auf der 
Bildung eines komplexen Ions [J(SO,), |’ beruht, und es deshalb sehr 
auf das Verhaltnis des Jodions zum SO, ankommt, schien es zur Ge- 
winnung tibersichtlicher und vergleichbarer Ergebnisse vorteilhaft, die 
Jodionenkonzentration der der schwefligen Siure anzupassen, also 
bei wechselnder Anfangs-SO,-Konzentration auch bei entsprechend 


') A. Bere, Bull. Soc. chim. Paris [3] 23 (1900), 499. 


*) F. Forrster, F. O. Drosspacn u. W. SEIDEL, |. c. 
|7* 
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wechselnder Jodionenkonzentration zu arbeiten. Da in einer Lésung 
von schwefliger Séure der Schwefel nach: 

H,O + SO, <—"H,SO, ~—™ + HSO,’ (12) 
nur zu einem Teil als an freies SO, gebunden vorliegt, so wiirde der 
Ausdruck ,,Das Verhaltnis des Jodions zum SO,-Schwefel* nicht un- 
bedingt richtig sein. Es erscheint daher zweckmaBig, eben dieses Ver- 
hiltnis im folgenden als ,,Jodverhaltnis** zu bezeichnen. Dieses Jod- 
verhaltnis wurde meist so gewahlt, daB das im lon [J(SO,),|’ herr- 
schende Molverhaltnis 1 J:4 S50, fir das Jodion noch nicht erreicht 
war. Als kleinstes Jodverhiltnis wurde 1:100 benutzt; d.h. es 
kamen auf ein Atom SQO,-Schwefel Mol Jodkalium. Weitere 
Versuchsreihen wurden mit Losungen durchgefiihrt, in denen das 
Jodverhiltnis 1:10 und 1:20 war. In eimigen wurde es auf 1:4 
erhoht, wie es das Lon | J(SO,),|’ verlangt, oder sogar noch ein wenig 
iberschritten, indem auf 1 Atom SO,-Schwefel etwas mehr als 1/, Mol 
KJ zugegeben wurde. 

Die Konzentration der Lésung an SO, unterlag  starken 
Variationen. Sie bewegten sich innerhalb einer Konzentration von 
04¢ SO, in 30 em (= 1,3°/, =0,2molar) bis 2,4 g SO, in 30 em? 
(<= =1,2molar). Das Lésungsvolumen von 30 cm? wurde bei 
allen Versuchen beibehalten. 

AuBerdem war es notwendig, die Kinfliisse zu beobachten, die 
der im Laufe der Umsetzung entstehende Katalysator, H’, hervor- 
ruft. Es wurden zu diesem Zwecke bei bekannten SO,- und Jodionen- 
konzentrationen Versuche mit wechselnder H’-Konzentration durch- 
gefihrt. Sie wurde meist so gewaihlt, daB die wihrend der Reaktion 
entstehende H’-lKonzentration klein blieb gegeniiber der von Anfang 
an zugesetzten, daB also wihrend der Reaktion die H’-Konzentration 
praktisch konstant blieb. Demgemaéf wurde meist mit durch Salz- 
siiure 1 n- und 3 n-Lésungen gearbeitet, gelegentlich aber die Aciditit 
erniedrigt und die Lésungen 0,05 und 0,5 n an Salzsiure gemacht. 
Dariiber hinaus erschien es notwendig, nicht nur mit durch Salzsiure 
angesiuerten SO,-Lésungen zu arbeiten, sondern auch die Frage zu 
prifen, ob nicht auch das mit der Séure der Reaktionslésung zugefihrte 
Anion von EinfluB auf den Verlauf der Reaktion ist. Die Beant- 


wortung dieser Frage kann an dieser Stelle schon geschehen: Zusitze 
von Schwefelsiiure oder Uberchlorséiure an Stelle von Salzsiure ver- 
ursachen keine nennenswerten Anderungen des Reaktionsverlaufes. 

Die meisten Versuche wurden zudem bei verschiedenen Tempe- 
raturen durchgefiihrt, nimlich bei Zimmertemperatur, bei 100°, 125° 
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und 150°. Die Anzahl der auszufiihrenden Versuchsreihen war 
infolgedessen durch diese groBe Zahl der Variablen sehr be- 
trachtlich. 


Die Umsetzungsversuche wurden in gut verschlossenen Bomben- 
rohren ausgefiihrt, die zuniéchst mit 30 em* der zu verwendenden 
Salzsiurelésung beschickt wurden, die von vornherein gleich die zur 
Umsetzung beabsichtigte Menge Jodkalium gelést enthielt. In diese 
Lésung wurde dann die schweflige Saéure eingeleitet, die zur Messung 
ihrer Menge einen vorher geeichten Stroémungsgeschwindigkeitsmesser 
passieren muBte. Nach dem Zuschmelzen wurden die Réhrehen ent- 
weder in einem Wasserbade oder bei héheren Temperaturen in einem 
Olbade, das mittels eines Thermoregulators auf nahezu konstante 
Temperatur (+-2°) gehalten wurde, erhitzt. 

Da, wie spater gezeigt werden soll, die Zersetzung der schwefligen 
Saure mittels kleiner Jodionenkonzentrationen in merklichem Mabe 
nur bei héherer Temperatur erfolgt, so bleiben die Zeiten des Anheizens 
und des Abkiihlens, etwa 2?/, Stunden, ohne wesentlichen Hinflub 
auf die Umsetzungsgeschwindigkeit. Bei gréBeren Jodionenkonzen- 
trationen, besonders aber bei Versuchen mit kurzer Krhitzungsdauer 
(2 Stunden) wird natiirlich die Anheizungs- und Abkihlungszeit von 
gewissem EinfluB auf den Umsatz sein. Wegen der Gefahr des 
Springens der Rohre lieB sich aber diese Zeit nicht verringern. 


Die quantitative Bestimmung der Umsetzungsprodukte: restliches 
Polythionséiuren (insgesamt), Thioschwefelsiure, Schwefelsiure 
und freier Schwefel geschah auf die folgende Weise: 

Die Réhrehen wurden sofort nach dem Offnen mit einer Kappe 
versehen, durch die eine Capillare, die bis zum Boden des Réhrehens 
reichte, eingefiihrt wurde, um das Einleiten von Wasserstoff oder 
Stickstoff zu erméglichen, die das iiberschiissige Schwefeldioxyd aus 
der mehr oder weniger vollstaéndig umgesetzten Lésung ,,abbliesen”. 
Ks wurde in mehrere vorgelegte GefaiBe mit Natronlauge geleitet und 
so quantitativ absorbiert. Wahrend die Entfernung des iiberschiissigen 
Schwefeldioxydes bei gew6hnlichem Druck viele Stunden lang dauert, 
gelingt nach EK. Heinze?) ein restloses Abblasen desselben unter ver- 
mindertem Druck in viel kiirzerer Zeit. Zu diesem Zwecke wurde 
das Ende des NaOH-VorlagegefaéBes mit einer Wasserstrahlluftpumpe 
verbunden, wihrend zwischen dem Krpp’schen Apparat bzw. dem 
Stickstoffgasometer und Reaktionsrohr mittels eines Quetschhahnes 


') E. Hetnze, Journ. prakt. Chem. 99 (1919), 150. 
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der Gasstrom geregelt wird. Immerhin erfordert das Durchleiten 
des Gases durch das Reaktionsrohr einige Ubung. 

Das in der Vorlage geléste Schwefeldioxyd wurde dadurch be- 
stimmt, daB die gesamte Vorlageflissigkeit auf 500 em® aufgefillt und 
je nach dem vermuteten Gehalt an SO, 10—15 cm? abpipettiert, in 
200 em® Wasser geldst und mit Brom oxydiert wurden. Die an- 
vesiuerte Losung, aus der das Brom verkocht worden war, wurde dann 
siedend mit BaCl,-Lésung gefallt. 

Nun wird nach Gleichung (8) deren Gleichgewichtslage durch das 
Abblasen des Schwefeldioxydes immer mehr nach rechts verschoben, 
so dab dabei auch die Halfte des vorhandenen Thiosulfatschwefels 
als SO, fortgefiihrt wird, wihrend die andere Hialfte als freier Schwefel 
ausfallt. Da aber die Menge der vorhandenen Thioschwefelséure mit 
vanz wenig Ausnahmen nur sehr gering war, so konnte dieses Mehr an 
restlicher schwefliger Séure meist vernachlissigt werden. Bei den Ver- 
suchen, wo sich eine Bestimmung der Thioschwefelsiure infolge der 
croBeren Menge notwendig machte, wurde die Halfte der abgeblasenen 
Reaktionsflussigkeit abpipettiert, mit einigen Tropfen Lanthanchlorid- 
losung versetzt, kraftig geschittelt, der jetzt zusammengeballte 
Schwefel abfiltriert und nach der weiter unten beschriebenen Methode 
fur die Bestimmung des freien Schwefels weiter verarbeitet. 

In einem anderen Teil der abgeblasenen Reaktionslésung, meist 
10 oder 20 em, wird jetzt die Schwefelséure kalt als BaSO, gefallt. 
Da hierbei der Niederschlag sehr feinkérnig ausfallt und infolgedessen 
die Neigung hat, durehs Filter zu gehen, wird er vor der Filtration 
mit etwas Filterschleim versetzt. Das Filtrat, das nunmehr nur noch 
die Polythionséiuren enthalt, wird mit Bromwasser hei8 behandelt, 
wobei jene zu Schwefelsiiure oxydiert werden und infolge des in der 
Losung vorhandenen iberschiissigen Bariumehlorides sofort als 
BaSO, ausfallen. 

Da die Mengen der anwesenden Polythionséuren meist nur kleine 
Betrige darstellen, so konnten quantitative Methoden zu_ ihrer 
Trennung nicht angewandt werden, zumal die KurRTENACKER’schen 
Bestimmungsmethoden'), wenigstens zu Anfang der Untersuchungen, 
noch nicht bekannt waren. 

Der elementare Schwefel, der sich bei den Versuchen bei 100° 
in Form farrenkrautaéhnlicher Kristallgebilde, bei den Versuchen bei 
125 und 150° aber als zusammengeschmolzene Perle ausschied, erwies 


') A. KURTENACKER u. E. GoLpBacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 177. 
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sich sehr oft als nicht rein. Namentlich die letztere Form wies oft 
Hohlréume auf, die mit Reaktionslésung gefillt waren. So muBte 
der Schwefel, ehe er zur Wagung gelangte, einer Reinigung unter- 
zogen werden. Er wurde zunichst auf ein Filterchen gebracht und 
in einem Extraktionsapparate, wie ihn E. Noack!) angibt, mit 
Schwefelkohlenstoff wieder gelést. Die Lésung wurde in einem ge- 
wogenen kleinen Erlenmeyerkélbchen zwecks Entfernung des 
Schwefelkohlenstoffes abgedampft und der zuriickbleibende Schwefel 
bei 120° getrocknet und gewogen. 

Die erhaltenen Versuchsresultate sind in Kurven zusammen- 
gestellt. In der Form der letzteren driickt sich die jeweilige Art 
des Zusammenwirkens der verschiedenen Katalysatoren aus. 

Die Reaktion 38 H,5O, —»> 2 H,SO, + 8 + H,O wiirde als Vor- 
gang dritter Ordnung fiir den zeitlichen Verlauf des Umsatzes eine 
Kurve ergeben, wie sie die 
Kurve I, Fig. 1, zeigt. Nach 
der sehr groBen Trégheit der 
Reaktion wire fiir die Zeit | 
ein sehr kleiner MaBstab I 
anzuwenden. Auch die 
Gegenwart eines konstant 

wirkenden Katalysators 
wiirde am allgemeinen Ge- 
prige dieser Kurve nicht 
viel andern, sondern nur den 
ZeitmaBstab vergréBern. Da 
aber die Reaktion ihren positiven Katalysator erst bildet, wird auch 
die Kurvenform eine andere sein: Das Auftreten des Katalysators 
wird sich in einem plétzlich verlaufenden Anstieg der Kurve kennt- 
lich machen. Die Zeit, die von Anfang der Reaktion bis zu dem 
Auftreten des Sprunges in der Kurve vergeht, ist die Inkubations- 
zeit: Kurve II, Fig. 1. 

Weiterhin bildet die Reaktion aber auch einen negativen Kata- 
lysator, der, wenn er die Wirkung des positiven iiberhaupt nicht zur 
Geltung kommen lieBe, im auBersten Falle einen Abbruch des Vor- 
ganges zur Folge hatte: Kurve III, Fig. 1. Bei der Benutzung von 
Jodion als Katalysator ist aber von vornherein ein Katalysator da, 
dessen Wirkung sich iiber die der beiden anderen lagert, sogar, wie 


') E. Noack, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 239. 
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wir sehen werden, die Wirkung der H’ stark beeinfluBt. So ist ein 
sehr mannigfaltiger Verlauf der Erscheinungen mdglich. Einige Bei- 
spiele fur solehes Zusammenwirken der Katalysatoren werden durch 
die Kurven IV—VI, Fig. 1, gegeben: 


Kurve IV zeigt den Fall, daB der Katalysator, J’, den vom Vor- 
gange selbst erzeugten Katalysator, 5,0,’’, in seiner Entstehung zwar 
beschleunigt, aber in seiner Wirkung ganz hinter dessen EinfluB, 
sowie dem negativ katalytischen der H’ zuriickbleibt. Das driickt sich 
in einem allmahlichen Umkippen des sonst nahezu senkrechten Steil- 
anstieges und in einer darauf folgenden Verzégerungserscheinung aus, 
die mit dem Uberwiegen der H’-Konzentration immer deutlicher 
wird (gestrichelte Linie). 

Kurve V erliutert den Fall, daB der Katalysator, J’, sehr merklich 
neben dem positiven Autokatalysator wirksam ist, ohne aber den 
negativen Autokatalysator, H’, tberwinden zu konnen. Die In- 
kubationszeit ist dadureh stark abgekiirzt, doch machen sich die H’ 
dureh eine Abflachung des oberen Kurventeiles kenntlich. 

Die Kurven VI entsprechen schlieBlich der Méglichkeit, daB der 
Autokatalysator allein das Feld beherrscht, und zwar so, daB seine 
Wirksamkeit im Verlaufe des Vorganges immer stairker wird, so dab 
er sogar die Abnahme der Umsatzgeschwindigkeit tiberwindet, die 
normalerweise die Konzentrationsabnahme des SO,-Schwefels be- 
cleiten mub. Je starker dies hervortritt, geht Kurve a iiber b 
in ¢ uber. 

Da Jodion nur im Komplex mit SO,-Molekeln seine katalytische 
Wirksamkeit ausiiben kann, so ist der letzte Fall nur médglich, wenn 
immer gréBere Anteile des jeweils vorhandenen SO,-Schwefels wirklich 
als freies SO, vorhanden sind, also trotz der Abnahme des Gesamt- 
SO,-Schwefels die wirksame Form von ihm an Konzentration zu- 
nimmt. Das ist aber wieder durch die Konzentration der H’ bedingt, 
deren Anwachsen also in solehen Fallen zu einer positiven Auto- 
katalyse fiihren kann. 

Bei der Besprechung der Versuchsergebnisse bei den verschiedenen 
Bedingungen wird es infolgedessen viel lehrhafter sein, den Typus der 
Umsatzkurven in den Vordergrund zu stellen, als ibermaBiges Zahlen- 
material anzufiihren. Das soll nur dort geschehen, wo es besonders 
notwenig erscheint. Im iibrigen werden aus der groben Zahl der 
angestellten Versuche nur @ie fiir die Umsetzung typischen ausgewahlt 


werden. 
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1. Versuche bei gewohnlicher Temperatur 


Im allgemeinen wird ein merklicher Grad der Umsetzung von 
SO,-Lésungen bei Zimmertemperatur nur bei sehr langen Versuchs- 
dauern erzielt. Dabei scheint die Konzentration der Lésungen an 
SO, ohne wesentlichen EinfluB zu sein. Denn sowohl eine 0,2 molare, 
als auch eine 1,2 molare SO,-Losung mit dem Jodverhiltnis 1: 100 
setzten sich innerhalb 25 Wochen nur zu 1,6 bzw. 1,8°%, um. Bei 
einem Jodverhaltnis 1:10 dagegen war in ebenfalls 25 Wochen eine 
Umsetzung von 24,5 bzw. 27,9°/, erreicht. Das heibt also, daB hier 
fir den Umsetzungsgrad lediglich die Jodionenkonzentration mab- 
gebend ist. Vergleicht man diese Umsitze mit den Ergebnissen, die 
F. Lance!) erhielt, als er die katalytische Einwirkung von Schwefel- 
mileh bzw. von Thiosulfat auf die Zersetzung der schwefligen Siure 
studierte, und bei denen er feststellte, daB eine merkliche Zersetzung 
bei gewohnlicher Temperatur und ohne jeden Katalysator erst nach 
mehr als 7 Monaten schwache Gelbfarbung — und damit beginnende 
Zersetzung — zeigten, so ergibt sich, dab auch die kleinsten Zusitze 
an Jodionen schon eine sehr deutliche Beschleunigung des Zerfalles 
bewirken. Ein Zusatz von Thiosulfat ergab jedoch nach F. Lance 
bereits nach 8 Wochen eine deutliche Zersetzung (unter Schwefel- 
abscheidung). Jodionenzusatz im Verhiltnis 1: 100 wirkt demnach 
schwiacher als ein Zusatz von $,0,'’.. Die zehnfache Menge von Jod- 
kalium (Jodverhaltnis 1:10) aber iibertrifft auch die Wirksamkeit 
des Thiosulfates. 

Immerhin verlaufen aber die Umsetzungen bei gewolinlicher 
Temperatur so auBerordentlich langsam, dafi diese Ergebnisse nur 
prinzipiellen Wert haben. Ein Vergleich der Wirksamkeit der ver- 
schiedenen Katalysatoren und Autokatalysatoren, sowie die YVer- 
folgung der Wirksamkeit der Jodionen auf die Zersetzung der schwef- 
ligen Saéure in geniigend verkiirzten Zeitriumen kann deshalb erst 
bei héheren Arbeitstemperaturen angestrebt werden. 


Il. Versuche bei 100° 


Wie bei den Versuchen bei gewéhnlicher Temperatur ist auch 
hier bei kleinen Umsatzen von den Reaktionsprodukten zuniéchst nur 
SO,’ nachweisbar. Freier Schwefel tritt hier noch nicht auf. Dagegen 
konnen in diesem Stadium Thioschwefelsiure und Polythionséuren als 
Zwischenprodukte nachgewiesen werden. Ihre Konzentration steigt 


1) F. Lance, Diss., Dresden 1920. Siehe auch F. Foerster, F. Lancs, 
O. Drosspacu u. W. Semper, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 245. 


: 
5 
x 
| 
Bi: 
4 
i. 
ex 
t 
é 
ore 
4 
‘ 
wt 
re 
or. 
~~ 
| 


254 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1932 


allmahlich an und bleibt, wenn die Versuche nicht linger fortgesetzt 
werden, bei einem Maximum stehen. Spiterhin, gegen Ende der 
Reaktion, findet dann ein Absinken ihrer Konzentration statt, und 
freier Schwefel beginnt sich auszuscheiden. Solange noch merkliche 
Mengen von Zwischenprodukten entstehen, entspricht die Menge des 
ausgeschiedenen freien Schwefels noch nicht der von der Zersetzungs- 
gleichung 8 H,SO, —> 2H,SO,+5-+H,0 verlangten, sondern 
bleibt stets hinter ihr zuriick. Erst von dem Augenblicke an, wo 
die Konzentration der Zwischenprodukte sinkt, nahert sich das Ver- 
hiltnis des Sulfatschwefels zum freien Schwefel dem Werte 2: 1. 
Das ist aber erst bei hohen Umsitzen der Fall. Es ist das prinzipieller 
Natur und bei allen Versuchsreihen aufs neue zu beobachten. (Vgl. 


‘labelle 1.) Tabelle 1 


Lésungsvolumen 30 Jodverhaltnis 1: 100; 100° 


| 
| 
| 


16 16 0,3654 0,1846 gelblich 0,1784, — 0,0062 | — | — (|0,1846| 3,4 
17 32 0,3396 0,1700 0,1603 0,0012 0,0086, — — 0,1701 5,0 
IS. 64 0.3776 0,1890 0,1773 0,0023 0,0094! — — 0,1888 6,0 
19 128 0.3488 00,1826 0,1709 0,0099 0,0106; —  — 00,1824 6,2 
20 200 0.3662 0.1833 0.1658 0.0009 0,0115 0,0050 2 :0,86 0,1914 9,4 
21 16 2,3065 11,1535 gelb (1,1513; — 90,0016; — | — +1,1530 | 0,1 
22) 32 2,1893 1.0942; ., — 0,0014; — | 0,2 


23. 64 2.2590 11307. |. 10737 0,0132 0,0380 0,0054 2:0,281,1303 5,0 
24100 2.2148 1.1082 0,0088 0,1895 0,0886 2:0,92/1,1125 25,9 
25,128 2,2307 11164 ., 0,4503 0,0120 0,4084 0,2084 2:1,02 1,1157 59,5 


Bei Gegenwart sehr kleiner Jodionenkonzentrationen (Jod- 
verhaltnis 1: 100) verlauft die Reaktion in der 0,2molaren SO,- 
Losung immer noch so langsam, daB nach 200 Stunden Erhitzungs- 
dauer erst 9,4°/, Umsatz erreicht ist. (Kurve I, Fig. 2.) Mit zu- 
nehmender Jodionenkonzentration (1:10) tritt aber eine Steigerung 
der Umsatzgeschwindigkeit ein, so daB nach 60 Stunden bereits die 
Inkubationszeit iiberschritten ist (Kurve III, Fig. 2). Starker konzen- 
trierte Lésungen (1,2molar an SO,) zersetzen sich weitaus rascher als 
verdiinntere (vgl. Kurve I mit II, oder III mit IV, Fig. 2). Das kann 
auch nicht anders sein, da ja die Bildung des Katalysators [J(SO,),|’ 
von der Konzentration des freien Schwefeldioxydes abhangig ist. 
DaB gesteigertes Jodverhaltnis weiter gesteigerte Umsatzgeschwindig- 
keit hervorruft, erscheint dann selbstversténdlich: Die Inkubations- 
zeit wird immer geringer, und in 1,2molarer SO,-Lésung und dem 


| 
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Jodverhaltnis 2:10 ist sie fast verschwunden (Kurve V, Fig. 2). Die 
Kurven entsprechen daher dem Typus der in Fig. 1 dargestellten 
Reaktionskurve II, die 


sich fir starke, aus- ta 

schheBlich positive 
Autokatalyse ergab. 

Bei den Versuchen 
mit1,2molaren SO,-L6- #} 
sungen ist am Ende der ” 
Umsetzung die Lésung 
entstandener Schwefel- . 
saur /3 SO, HC! / 
0,8molar, d. h. die H’- 0,2 mol 1:100 100° 
K\onzentration kann zu Il. 1.2mol 1:100 — 100 
etwa 0.4 n-H’ ange- 0,2 mol 1:10 
nommen werden. Ein IV. 1,2 mol 1:10 100 
V: 1.2 mol 2:10 100 


Zusatz von Schwefel- 

siure, durch den die Lésung 20 
2 n wird, verhindert aber nach 

den Versuchen von F. LANGE 8 
eine Zersetzung der schwefligen 
Saure (bei Abwesenheit von J’) 

fast vollstaéndig. Die Anwesen- 

heit der J’ schaltet also die 
negativ katalytische Wirkung 2 
der H’ bis zu einem gewissen 
Betrage aus. Inwieweit das 
auch bei erhéhtem Saéurezusatz Fig. 3 


noch zutreffen wiirde, war in- SO, HCl 
. 1. 0,2 mol 1:10 100° 
dessen nicht vorauszusehen. 

Il. 0.2 mol 1:10 In. Low 
_ Am einzelnen erweist sich mol 1:10 3n. 100 
die Wirkung der Salzsdéure auf IV. 0.2 mol 1:10 02n. 100 
den zeitlichen Veriauf der Um- 1. 12mol 1:10 ' 100 
setzung als ziemlich verwickelt. 2. 1,2mol 1:10 In. 100 
3.12mol 1:10 3 n. 100 


Man erkennt das am deutlich- 
sten durch Vergleich mit dem Verhalten von salzsiurefreien 5O,-Losun- 
gen. Das zeigen aber wieder am besten vergleichbare Kurvenbilder. 

Die Kurven zeigen zunichst, daB beim Arbeiten in von anfangs 
salzsauren Lésungen ein ganz anderer Kurvencharakter auftritt: 
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Die die positive Autokatalyse anzeigende Inkubationszeit ist in allen 
Fallen vollstandig verschwunden, selbst bei einer Salzsiurekonzen- 
tration, die 1/,n-HCI entspricht, ist dies schon der Fall (Kurve IV, 
Fig. 8). Die Umsetzungsgeschwindigkeit steigert sich dann noch 
weiter, wenn man die SO,-Lésungen 1n an HCl macht (Kurven II 
und 2, Fig. 8). Bei einer weiteren Steigerung der HCl-Konzentration 
auf 8 n-HC] ist jedoch eine sehr deutliche Verzégerung des Umsetzungs- 
vorganges zu beobachten (Kurven III und 3, Fig. 3). Dabei ist es 
gleichgiiltig, ob es sich um 
verdiinnte oder um konzen- 
trierte SO,-Lésungen handelt, 
und ob das Jodverhaltnis 
1:100 oder 1:10 ist. Das 
bedeutet aber, daB die posi- 
tiv katalytische Wirkung der 
Jodionen nicht nur die nega- 
tive der H’ iiberwindet, son- 
dern, daB diese selbst noch 
positiv auf die Zersetzung 


Fig. 4 der schwefligen Saure ein- 
SO, J” HCI t wirken, daB aber hohe H- 
mot 1:100 100 Konzentrationen wieder hem- 
2. O.2 mol 1:10 100 
02 mol 1:4 mend wir on. Dab wei erhin 
a. O2 mol 1:100 In. 100 gesteigerte J’-Konzentration 
b. 0.2 mol 1:10 In. 100 auch die negative Wirkung 
ce. 0.2 mol 1:4 In. 100 starker H’-Konzentrationen 
d. 0,2 mol 1:10 0,2n. 100 iiberwinden werden, laBt sich 
1. 0,.2mol 1:100 3n. 100 
Il. 0.2 mol 1:10 3n. 100 
0.2 mol 1:4  3n. 100 Kurven III und 3, Fig. 4) 


deutlich zu ersehen. Immer- 
hin ist die Umsetzungsgeschwindigkeit bei einem Jodverhaltnis 1: 4 
in 3n-HCl-Losung noch lange nicht so groB wie in salzsiurefreien 
Losungen bei demselben Jodverhialtnis. 


Mie Art, in der das komplexe Ion zwischen Jodion und Schwefel- 
dioxyd durch seine innere Umsetzung zeitbestimmend auf den Ver- 
lauf der Zersetzung der schwefligen Siure einwirkt, wird von seiner 
Ausammensetzung abhaingen. Wie aber schon erwihnt, wird nach 
WaLDEN und CeENTNERSZWER das komplexe Ion{J(SO,),}' in waBriger 
Losung nicht mehr unverinderlich fortbestehen, sondern nur noch 
im Gleichgewicht mit seinen Zerfallsprodukten. Unter diesen werden 
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sich aber kaum freie Jodionen befinden;: denn nach A. Hanrzscu!) 
ist J’ in waBriger Lésung hydratisiert. Wahrscheinlich besteht hier 
das Ion J(H,O),]’. Der Zerfall von J(SO,),)' wird also im Grenzfalle 
zu dem Gleichgewicht: 


[J(SO,),)’ + 4H,O [J(H,0),)' + 480, (13) 


fihren, wobei dieser Zerfall zweifellos wieder stufenweise vor sich 
gehen wird. Es werden also nebeneinander die lonen |J(SO,),)', 
| [ J(H,0), |’ zu denken 
sein. Von diesen werden fiir den Verlauf der Zersetzung der schwefligen 
Saure nur soleche mit mehreren SO,-Molekeln wirksam sein kénnen. 
Das Ion [J(SO,)(H,O);]’ kommt dafiir kaum wesentlich in Betracht. 
Aber auch die lonen mit mehreren SO,-Molekeln erscheinen dafiir 
verschieden giinstig. Bei Gegenwart von 250, im Komplex kann 
der primare Vorgang zwischen den koordinativ gebundenen SO,- 
Molekeln sich abspielen: 


280, —> SO, + SO (14) 
oder 2 SO, + 2 H,O —> H,SO, + H,SO, (15) 


Im letzten Falle, also im Ion[J(SO,).(H,O),|’ wiirde der in der Losung 
sich abspielende Vorgang eine grobe Beschleunigung erfahren. Der 
dabei entstehenden Sulfoxylsiure bliebe dabei die Aufgabe, in der 
Lésung die weitere Umsetzung zu SO,” und Schwefel herbeizufiihren, 
und zwar iiber die Ionen $,0,’’ und $,0,”. Das wiire der Fall, wenn 
J’ nur diese sehr beschleunigte Umsetzung einleitete, also der auto- 
katalytische Verlauf. Das lon wiirde sich dann kaum 
anders verhalten, vielleicht nur trager wirken als jenes. 

Ganz anders miiBte sich aber das [on | J(SO,).(H,O)|’ verhalten. 
Denn hier fiinde primar entstehendes SO sofort auch SO, und konnte 
mit diesem alsbald nach: 


SO + SO, + H,O —> $,0, + H,O—» H,S0,+8 (16) 


die stabilste Atomanordnung finden. In solehem Falle wurde der 
Vorgang durch J’ in eine ganz neue eigenartige Bahn gelenkt werden 
und von vornherein durch sie stark beschleunigt sein. Kine Inkubation 
fiele dabei weg, weil die giinstigsten Bedingungen vom Komplex selbst 
gegeben wiiren. 

Wie weit nun das eine oder das andere dieser Ionen in der Losung 
besteht, hingt von deren Konzentration an Jodionen und an freiem 


') A. Hanrzscn, Ber. [I] 59 (1926), 1096. 
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SO, ab, und letzteres wieder von der Gesamtkonzentration an schwef- 
liger Séure und auBerdem vom Uberschu8 an H’ in der Lésung im 
Sinne der Gleichungen (8) und (9). Uber den Anteil des freien Schwefel- 
dioxydes an diesen Gleichgewichten weiB man zahlenmaéBig noch 
nichts, aber man kann sagen, daB er mit steigender H’-Konzentration 
wachsen mu. Daraus ergibt sich die SchluBfolgerung: 

Wenn bei einer gegebenen J’ und Schwefligsiurekonzentration 
die der H’ gesteigert wird, kommt das komplexe Ion in die zur Um- 
setzung besonders giinstige Form [J(SO,),(H,O)]’, und der Umsatz 
wird dadurch sehr beschleunigt. Bei weiterer Steigerung der H’- 
Konzentration muB aber, geniigend UberschuB an schwefliger Siure 
gegeniiber J’ vorausgesetzt, daraus ein weniger giinstiges Anion ent- 
stehen: [J(SO,),|’, d. h. der Vorgang mu wieder langsamer werden. 
Man kann sagen, es entsteht ein ,,gefestigter‘’ Komplex. 

Uber die Art der verschiedenen denkbaren Komplexe in der 
Losung kénnen wir uns unmittelbar experimentell keine Gewifheit 
verschaffen, aber wir kénnen priifen, ob die Beobachtungen iiber die 
katalytische Wirkung der Jodionen auf den Umsatz der schwefligen 
Siure sich mit den Folgerungen dieser Annahmen decken. Das soll 
im folgenden kurz gezeigt werden: 

Denken wir uns eine Lésung von schwefliger Saure mit einem 
sehr kleinen Jodionenzusatz (Jodverhaltnis 1: 100), aber so groBer 
H’-Konzentration im Verhiltnis zur schwefligen Saéure, daB deren 
Konzentration der an SO, praktisch gleichgesetzt werden kann. 
Dann ist auch diese gegeniitber J’ in groBem Uberschu8 und bleibt 
es auch, bis fast alles SO, umgesetzt ist. Alle Jodionen bleiben dann 
im komplexen Anion fast so lange die Umsetzung dauert. Daraus 
folyt, daB diese Umsetzung immer die gleiche in jeder Zeiteimheit 
ist, also der Umsatz linear mit der Zeiteinheit ansteigt. Da die Um- 
setzung eine monomolekulare ist, muB der Zersetzungsgrad auch von 
der Anfangskonzentration unabhingig sein, und alle den Umsetzungs- 
verlauf veranschaulichenden Linien miBten in eine einzige Gerade 
zusammenfallen. Das kann aber nur dann der Fall sein, wenn auch 
in jeder Lésung das reagierende Anion das gleiche, also auch die Ge- 
schwindigkeitskonstante der monomolekularen Reaktion genau die 
gleiche bleibt. Das ist aber bei den verschiedenen méglichen Kom- 
plexen nicht notwendig der Fall. Je ,,gefestigter’’ das Anion ist, um 
so kleiner ist der Winkel, den die Reaktionskurve mit der Zeitachse 
bildet, je mehr es die begiinstigte Form des Anions ist, um so groBer 
ist dieser Winkel. Dessen GréBe hingt aber nach dem eben Gesagten 
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bei gegebenem Jodverhaltnis von der Gesamtkonzentration an Jod- 
ion baw. an SO, und von der H’-Konzentration ab. 

In 1n-HCl-Lésung sind diese Bedingungen erreicht, wenn das 
Jodverhaltnis 1: 100 ist, wie die Kurvenzeichnung a, Fig. 4 lehrt. 

Wird aber gegeniiber gegebenen Schwefligsiure- und H’-Kon- 
zentrationen die von J’ auf das 10fache (Jodverhiltnis 1:10) erhdht, 
so kénnen die stirker gefestigten Komplexe nicht mehr so ganz die 
Sachlage beherrschen. Die reaktionsfahigsten Komplexe werden zu- 
nachst starker vorwiegen und eine sehr beschleunigte Umsetzung ver- 
anlassen. Aber dadurch, daB durch diese die Konzentration der 
schwefligen Saéure gegeniitber J’ merklich und stetig vermindert wird, 
muB die Konzentration der besonders reaktionsfihigen Komplexe 
abnehmen, und immer mehr miissen die weniger reaktionsfihigen 
auftreten. Dadurch verlangsamt sich der Umsatz merklich und wird 
schlieBlich sehr trage, wenngleich er auch in diesem Falle (Kurve ), 
Fig. 4) bereits bei sehr hohem Umsatze angelangt ist. Wird die Jod- 
ionenkonzentration weiterhin gesteigert (Jodverhiltnis 1:4), so ist 
der Umsatz bereits vollstindig, bevor die weniger reaktionsfaihigen 
Komplexe in merklichem Ma8e auftreten konnen (Kurve c, Fig. 4). 

Ist bei dem Jodverhaltnis 1:10 die anfangliche Aciditéit aber 
klein (7/;n. an HCl), und auch die Gesamt-SO,-Konzentration klein, 
so werden die weniger giinstigen Komplexe schon von Anfang an stark 
vorhanden sein. Die Kurve wird langsam ansteigen, aber im spiteren 
Stadium werden die H’ nicht mehr so stark hemmend wirken: Die 
Kurve wird gestreckter verlaufen als in der stiirker (1m) sauren Losung, 
und vor allem rascher zu vollstindigem Umsatze ansteigen. Hier 
liegt also wirklich der Typus VI, Fig. 1 vor, insofern, als anfangs 
eine schwiachere positive Katalyse und spater durch die Verminderung 
der negativen Katalyse eine stirkere positive Wirkung sich aneinander 
schlieBen, baw. sich iiberlagern (Kurve d, Fig. 4). 

Es muB also die Konzentrationssteigerung der H’ ein Optimum 
fiir die Umwandlung der komplexen Ionen und |J(5O,),|’ 
in [J(SO,),(H,O)! ergeben. 


iil. Versuche bei 125° 


Gegeniiber 100° Versuchstemperatur ist die Umsetzungsdauer bei 
125° stark abgekiirzt, ohne da aber der ganze Charakter der Vorginge 
wesentlich geindert erscheint. Diese Temperatur eignete sich daher 
ganz besonders gut zur niheren Verfolgung der Kigenarten des Vor- 
ganges. Fiir die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse ist 


< 
» 
| 
A 
5 
be 
: 
} 
: 


260 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1932 


es aber von Wichtigkeit, zu erwahnen, dab gegeniitber den Kurven- 
darstellungen der Versuche bei 100° der MaBstab der Zeitachse ein 
weit gréBerer ist. Der Vergleich ergibt sich aus den Kurvenzeich- 
nungen der weiter unten angefiihrten Fig. 12. 
Trotz dieser groBen Umsatzgeschwindigkeit ist aber doch die 
Inkubationszeit bei den Versuchen mit dem Jodverhaltnis 1: 100 und 
1:10 noch vorhanden, er- 
% LA scheint aber gegeniiber den 
Versuchen bei 100° stark ab- 
gekiirzt, und zwar um so mehr, 
je hoher die SO,-Anfangskon- 
zentration und die Jodionen- 
konzentration der Loésung ist. 
Erst bei dem Jodverhaltnis 
2:10 ist sie nicht mehr vorhan- 
= den. In diesem Falle gehért die 
Umsatzkurve dem ‘Typus I, 


Fig. 1 Im all 
sO, HC] ig. 1,an. im allgemeinen tritt 
1. 0,2 mol 1: 100 - 125° aber ein neues Moment hinzu, 
2. 0.5 mol 1: 100 125 das besonders deutlich bei den 
3. 1,2 mol I: 100 125 Kurvenzeichnungen der Ver- 
I. 0,2 mol 1: 10 125 
suche mit dem Jodverhaltnis 

Il. 0.5 mo! 1: 10 125 1:10 h +t Ist die I 
1.2mol 125 Dervortritt: die in- 
IV. 0.2 mol 2-10 125 kubationszeit itiberwunden, so 


steigt die Kurve nur anfangs 
steil an, fiihrt aber nicht mehr in diesem steilen Aufstieg schnell zu 
weitgehendem Umsatz, sondern biegt bald von der steilen Aufwarts- 
richtung ab und fuhrt dann in verlangsamtem Aufstiege zu den 
Werten der vollsténdigen Umsetzung. Das zeigt, daB dort, wo durch 
die Inkubation ein wirksamer Katalysator entstanden ist, dessen 
Auswirkung bald auf Hemmungen st6Bt, die offenbar fiir die Er- 
scheinungen sehr charakteristisch sind. Das Auftreten dieser Hem- 
mungen und ihre Starke hingen ganz gesetzmaBig mit der Anfangs- 
konzentration der schwefligen Saéure zusammen. Sie bedingen es, 
daB da, wo diese Hemmungen auftreten, die Kurven sich wberschnei- 


den (Fig. 5). 

Dadurch kommen namentlich fiir die an Jodionen armen Lésungen 
sehr verwickelt erscheinende Einfliisse der Konzentration der schwef- 
ligen Séure heraus. Am einfachsten, weil frei von diesen Kompli- 
kationen, liegen die Verhaltnisse bei dem gréBten Jodverhaltnis 1: 4 


F. Foerster ¢ u. E. Gruner. X. Zersetzung der schwefligen Saure usw. 26] 


Fig. 7). Alle Kurven sind gegen die Zeitachse konkav gekriimmt und 
zeigen bei zunehmender Anfangskonzentration der schwefligen Saéure 
abnehmenden Umsatz. Man wird das damit in Zusammenhang bringen 
kénnen, daB immer gréBere Anteile des komplexen Anions in die 
vefestigte Form |J(SO,),)’ tbergehen und beim Fortschreiten des 
Umsatzes auch darin verharren. Dies um so mehr, als mit einem 
bestimmten Umsatze die 
absolute Konzentration der 
steigt, je gréBer die 
anfiingliche Konzentration 
der sechwefligen Siéiure war. 


| 


SS 


so, HCl so, J HCL 
I. 0,2 mol 1: 100 125° I. 0.2 mol 1:4 —- 125° 
OA mol 1: 100 125 II. 0,4 mol 1:4 125 
ILI. 0,5 mol 1: 100 125 - 
IV. 1.2 mol 1: 100 125 III. 0,8 mol 1:4 125 
V. 1,6 mol 1: 100 125 IV. 1.6mol 1:4 125 
VI. 3,0 mol 1: 100 125 V. 3,00 mol 1:4 125 


Beim anderen Extrem (Fig. 6), dem kleinsten Jodverhiltnis 
(1: 100), zeigt die kleinste Anfangskonzentration der schwefligen Séure 
eine ausgeprigte autokatalytische Umsetzung. In so verdunnter 
Léosung des komplexen Anions kann dieses wohl nur als | J(SO,).(H,O), |’ 
wirksam sein, und auch in dieser Gestalt wird wohl nur ein kleiner 
Teil der J’ vorliegen, da, wie wir spater noch sehen werden, die Neigung 
der komplexen Ionen, bei 125° in die wasserreicheren Formen tber- 
zugehen, zweifellos vorherrscht, d. h. mit sehr groBer Geschwindigkeit 
die als positive Autokatalysatoren wirksamen Schwefelsauerstoff- 
verbindungen zu bilden. Damit steigt zwar auch die Konzentration 
an H’, und gleichzeitig miiBte immer mehr freies SO, gebildet werden, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 203. 1s 


60 

450 

4) 

+ 

‘ - 

| : 

+ 

Fig. 6 Fig. 7 = 
: 


969 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1932 


d.h. es mubte sich die Konzentration des wirksamen ginstigen 
Komplexes ebenfalls steigern. Das ist aber offenbar angesichts der 
vesteigerten Zersetzungsmoglichkeit dieses Komplexes nicht der Fall. 
Die hemmende Wirkung der H’ werden sieh hier also bereits in ver- 
langsamtem spiteren Aufstiege der Kurven zeigen. Nach 8 Stunden 
betragen die Umsitze: 

Anfangskonzentration an 


schwefliger Siure . . 0,2 O,4 U.S 1,2 1,6 3,0 molar 


Daraus geht hervor, daB die 0.8 und 1,2molaren Lésungen die 
Inkubationszeit bereits tberschritten haben, aus der die 0,2 und 
0.4molaren Loésungen eben erst heraustreten. Nach 8 Stunden ist 
der Umsatz bei der O0,8molaren Losung am héchsten, um bei weiter 
gesteigerter SO,-Konzentration wieder zu fallen. Je stirker aber im 
Anfange der Umsatz ist, und je friher er aus der Inkubationszeit 
heraustritt, um so schwicher ist der Anstieg der Kurven, wenn diese 
uberschritten ist, und um so stirker und friiher eintretend ihr spateres 
Abbiegen. Das zeigt, daB die oben erwaihnten Hemmungen mit 
steigender Gesamtkonzentration immer wirksamer werden, der EinfluB 
der H’-Konzentration also immer stirker die Erseheinungen beherrsecht. 


100 9 


Fig. 9 
SO, J’ HCl 2 SO, HCl 
I. 0.22 mol 1:10 — 125° I. 0.2 mol 1:100 — 125° 
II. 0.2 mol 1:10 In. 125 Il. 0.2 mol 1: 100 In. 125 
Il. 0.2 mol 1: 10 3n. 125 Ill. 0.2 mol 1: 100 3n. 125 
1 12mol 1:10 — 125 1. 1.2 mol 1:100 — 125 
2.12mol 1:10 In. 125 2. 12mol 1:100 In. 125 
3. 12mol 1:10 3n. 125 3. 12mol 1:100 3n. 125 


In ganz dhnlicher Weise wie bei den Versuchen bei 100° ist auch 
bei 125° die Wirkung von vornherein zugesetzter Salzsiure: Sie 
wirkt mit steigender Konzentration zunachst umsatzférdernd, so- 
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lange die Lésung unter 1 n an Salzséure ist. Wird sie aber bis 3n 
konzentriert angewendet, so ruft sie wieder eine starke VerzOgerung 
des Vorganges hervor (Figg. 8 und 9). 


IV. Versuche bei 150° 


War bei 100° und 125° Reaktionstemperatur durchaus ein auto- 
katalytisches Gepriage des Zersetzungsvorganges (ohne vorherige Zu- 
gabe von HCl) festgestellt 
worden, so ist bei 150° da- 
von nichts mehr zu_ be- 
merken. Die Inkubations- 
zeit, die dort die Auto- 
katalyse veranlaBte, ist hier 
also gianzlich weggefallen, 
und die Kurven beginnen 
gleich zu Anfang mit einem 
sehr starken Anstieg und 
neigen sich bei hohen Um- 
satzwerten der Abszissen- 
achse zu. Besonders ist 
wieder bemerkenswert, daB 
die konzentrierteren SO,- 
Losungen im Gegensatz zu 
den verdiinnteren, die Nei- 


100 | % 


6 8 2? h 


gung zeigen, nicht voll- Fig. 10 
stindig zu Ende zu_re- SO, HC] 
agieren. Das Kurvenbild 1.0.2mol 1:100 150° 
niihert sich demnach dem 2. 1,2mol 100 1650 
Typus III, Fig. 1. 3. 0,2 mol 1: 10 150 

4. 1,2 mol 1: 10 150 

Gleichartig mit den 5. 0.2mol 1:4 

Beobachtungen bei friiheren 6.1.2mol 1:4 | 150 
Versuchen ist die Feststel- 7. Zersetzungskurve der H,SO, ohne 


lung, daB eine gesteigerte Katalysator 

Konzentration der Jodionen 

die Umsatzgeschwindigkeit vergréBert. Immerhin sind aber die 
friiher sehr groBen, einer Steigerung des Jodverhiltnisses von 1: 100 
auf 1:10 entsprechenden Geschwindigkeitsunterschiede hier stark 
vermindert. Daraus ergibt sich, daB bei 150° der Jodionenzusatz 
kaum noch wirksam ist, d. h. daB bei 150° ein wirksames Amon 
zwischen Jodion und SO, kaum mehr gebildet wird, und daf ein 
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solches vielleicht bis auf geringe Spuren, sei es in J’ oder [J(H,O),|’ 
oder sehr unwirksamen Komplexen zwischen J’ und SQg, sich zersetzt, 


100; % 


s 
Fig. 11 
SO, HCl 
1. 0.2 mol 1: 100 — _ 150° 
0.2 mol 1: 100 In. 150 
0,2 mol 1: 100 3n. 150 
IV. 0.2 mol 1:10 In. 150 
V.0O2mol 1:4 In. 150 


wirkt dabei 


wenn man das Jodverhaltnis auf 1:4 erhéht. 


nur verhaltnismaéfig 


Fig. 12 
SO, J° HCl 

lL. 0.2 mol 1: 100 3n. 
Il. 0.2 mol 1: 100 3n. 125 
Ill. 0.2 mol 1: 100 3n. 150 

1 12mol 1:10 — 100 
2.12mol1:10 — 126 
3. 1l2mol 1:10 — 


wenn es bei miederer Temperatur ent- 
standen ist. (Fig. 10). 

Setzt man aber den Lésungen von 
vornherein Salzsiiure zu, so zeigt sich, 
daB diese im gleichen Sinne wie bei den 
friiheren Versuchen férdernd wirkt: In 
I1n-HCl verliuft der Umsatz schneller 
und vollstaéndiger als in Abwesenheit 
von Salzsiure, in 3n-HCl aber noch 
etwas langsamer als es der Fall ist, wenn 
die Lésung der schwefligen Séure weder 
J’ noch fremde H’ enthalt. Dabei zeigt 
sich fiir die 83 n-Salzsiurelésung niemals 
ein geradliniger Kurvenverlauf, sondern 
die Kurven sind gegen die Zeitachse stets 
konkavy gekriimmt, aber schwiacher als 
in In-HCl. Gesteigerte J’-Konzentration 
wenig umsatzférdernd, auch 
(Fig. 11.) 

Die hydratisierendeWirkung der Salz- 
siure auf den Komplex scheint also bei 
150° in noch gréBerem Umfange der Fall 
zu sein als dies bei 125° schon beobachtet 
wurde. Es werden sich aller Wahrschein- 
lichkeit nach die Ionen 

und 
iuberwiegend bilden kénnen, die die Reak- 
tion zwar anfangs stark fordern kénnen, 
sie aber infolge ihres raschen Zerfalls bei 
150° lange vor dem vollstandigen Umsatze 
zum Stillstand bringen miissen. 

Die Differenzen, die durch die ver- 
schiedenen SO,-Konzentrationen bedingt 
sind, erweisen sich hier meist sehr gering. 
Immerhin lassen sie aber gerade noch er- 
kennen, dafi die konzentrierteren SO,- 


Losungen friher den hemmenden Einfliissen der sich anreichernden 
H’ unterliegen als die verdinnteren SO,-Lésungen. 
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Die Geschwindigkeitsunterschiede der Zersetzung der schwefligen 
Saure bei 100°, 125° und 150° zeigt Fig. 12. 


V. Vergleich der katalytischen Wirksamkeit der J’ mit anderen Katalysatoren 


Aus den vorhergehenden Versuchen und Uberlegungen ergibt 
sich, daB bei kleinem Jodverhiltnis die katalytische Wirkung der J’ 
darin hervortritt, daB es die Entstehung eines wirksamen Kataly- 
sators beschleunigt. Als dieser kommt 8,0,’’ zunichst in Betracht. 
Kinen Vergleich der katalytischen Wirksamkeit von J’ (bei 100°) mit 
der von Thiosulfat, erlauben die Versuche von F.LANGxs (I. ¢.). Dabei 
wurde das Thiosulfat entweder der SO,-Lésung direkt zugesetzt 
oder es wurde wahrend der Versuche selbst erst dadurch erzeugt, 
daB der SO,-Lésung Schwefelmilch zugegeben wurde. Hier machte 
sich eine Erginzung der Lanecr’schen Versuche notwendig. 

War bisher als ,, Umsatz‘ die Differenz zwischen der angewandten 
Menge SO,-Schwefel und der nach dem Erhitzen noch verbleibenden 
angenommen worden, 
so war dies bei den W 
Versuchen, die die ka- 20 
talytische Wirkung von 
Thiosulfat bzw. freiem 
Schwefel zeigen sollten, #} 
nicht mehr angingig, 
weil bei der Abschei- 
dung von freiem Schwe- 


Sta 


fel aus Thioschwefel- Fig. 13 

siure bzw. Trithion- So, Katalys. HCl 

siure schweflige Saure [. 1,2 mol 8 - 100° 

zuriickgebildet wird. At. 1,2 mol 8,03" 100 

III. 1,2 mol J’1:100 — _ 100 
IV. 1,2 mol Jv 1:10 100 


,,Umsatz* aus dem 
Verhaltnis des entstandenen Sulfatschwefels zum angewandten SO, 
berechnet. 

Auffallig ist, da®B hier der Gehalt an Polythionsiuren betrichtlich 
ansteigt und sogar anfangs den der Schwefelsiure weit hinter sich 
laBt, um dann bei langerer Erhitzungsdauer, also stirker werdender 
Aciditaét, rasch abzusinken. Bei konzentrierteren Losungen geschieht 
dies daher auch friiher als bei verdiinnteren. Wichtig ist ferner, 
da8B die Menge des Polythionatse hwefels nach kurzem schon weit héher 
ist als die des Thiosulfatschwefels und auch weit langsamer zuriick- 
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geht als dieser. Es geht also $,0,’’ zunéchst in Polythionat wber, 
wie dies auch schon R. Vocer (1. ¢.) gefunden hat. Daraus darf 
man schlieBen, daB weit eher das Polythionat als das Thiosulfat der 
unmittelbare Katalysator ist. 

Die graphische Darstellungsweise ergibt, daB die Wirkungsweise 
der beiden Katalysatoren S,O0,’° und Schwefel (Fig. 13) sehr weit- 
vehend wesensgleich sein mub. Die Kurven verlaufen nahezu parallel, 
wie das auch gar nicht anders zu erwarten war. Sie gehoren dem 
Typus III, Fig. 1, an und sind 
also aus der Uberlagerung einer 
anfinglich positiven, aber spa- 
terhin negativen Autokatalyse 
entstanden. Die Kurven zeigen 
ferner, daB selbst bei dem Jod- 
verhaltnis 1:10 (Kurve IV) die 
Umsetzungsgeschwindigkeit an- 
fanglich weit geringer ist als fiir 
5,0,” oder Schwefel (Kurven I, 
II, Fig. 13). Erst nachdem dort 


| Hig. 1¢ der Sprung in der Kurve auf- 
SO, Katalysator HCl ¢ 
19 mol 1:100 — etreten ist, also die Inkuba- 
I. 12 mol 8,0,” 1:100 — 195 tlonszeit voriiber ist, werden im 
Hil. 1.2mol 8,0,” 1:100 — 125 weiteren Verlaufe der Zersetzung 
IV. 1.2 mol ‘100° «um so gréBere Umsatzwerte er- 
8,0," 1: 100 


reicht, je gréBer die J’-Kon- 


1. 1.2 mol J 100 3n. 125 . 

12 mol 8.0.” 1-100 3n, lop Zentration st. Deren Kurven 

3. 12mol 8.0,” 1:100 3n, 125 Uberschneiden also die der 
4. 12mol 8,0,” 1: 100 3n. 125 Sehwefel- oder Thiosulfatkata- 


lyse friiher oder spiter. Der 
Grund dafir liegt darin, dab bei Abwesenheit von J’ die katalytische 
Wirkung von $,0,”’ durch die sich vermehrende H’-Konzentration auf- 
gehoben wird, so dai die Kurven friihzeitig abbiegen, weil der 
Katalysator zerstért wird. 

Bei der Arbeitstemperatur von 125° wurden dann noch Versuche 
angestellt, bei denen als Katalysator Polythionat (5,0, und 8,0,” 
verwendet wurde und ferner Versuche, bei denen Gemische der Kataly- 
satoren $,0,'', 8,0,’ mit J’ zur Anwendung gelangten (Fig. 14). 

Die Versuche, bei denen 5,0," bzw. 5,0,” allein und ohne Gegen- 
wart von Salzsiure zur Verwendung kamen, zeigen im Sinne der oben 
ausgesprochenen Vermutung, daB schon kleine Konzentrationen dieser 
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Jonen im Anfange der Umsetzung diese erheblich beschleunigen, wie 
es nach dem Verlaufe der fir die Einwirkung von J’ gefundenen 
Kurven der Fall ist, nachdem der in der Inkubationszeit entstandene 
Katalysator in geniigender Menge sich gebildet hat. Daraus folgt, 
daB wirklich 8,0,” oder 5,0,” die in der Inkubationszeit entstandenen 
Katalysatoren sind. Ihre Konzentration wahrend der Umsetzung 
iindert sich aber mit der Zeit. Bei Zusatz von Trithionat nimmt die 
Menge des Polythionatschwefels zunachst zu, um dann langsam zu 
sinken, wihrend gleichzeitig der Umsatz sich erheblich verlangsamt. 
Es ist das ein Zeichen, daB jetzt das Polythionat wohl wesentlich 
als das bei der inzwischen angestiegenen H’-Konzentration sehr 
wenig wirksame Tetrathionat vorliegt. Von wie geringer katalytischer 
Wirkung das Tetrathionat auf die Zersetzung der schwefligen Siure 
tatsachlich ist, tritt uns in der Kurve 4, Fig. 14, entgegen: Ein Zusatz 
von 1/19 Mol K,8,0, auf 1 Atom SO,-Schwefel rief in einer 1,2 mo- 
laren, an HCl] 3n-SO,-Lésung nach 4 bzw. 8 Stunden nur Umsiitze 
von 3 bzw. 9°/, hervor, waihrend bei Anwendung von Trithionat 
(Kurve 2, Fig. 14) nach 8 Stunden der vierfache Umsatzbetrag er- 
mittelt wurde. 

Die Kurven zeigen aber auch, daB bereits lange vor dem voll- 
stindigen Umsatz bei Anwendung von 5,0,” bzw. 5,0,’", der Umsatz 
sehr triage werden kann, und zwar, trotzdem noch erhebliche Mengen 
von Polythionat vorhanden sein kénnen. Wird aber der Losung 
auBerdem noch J’ zugesetzt, so wird der Umsatz von vornherein 
erheblich beschleunigt und kann ziemlich sehnell bis zur Vollstiindig- 
keit gelangen, weil jetzt die den Umsatz hemmenden H’ bei Gegen- 
wart von J’ positiv katalytisch wirken. Das bedeutet aber, dal 
mit steigender H’-Konzentration Polythionat als Katalysator infolge 
seines Uberganges in das bestandige Tetrathionat immer unwirksamer 
wird, so daB die Nachbildung der wirksamen Anionen verlangsamt 
bzw. ganz aufgehoben wird (Kurve IV, Fig. 14). 

Uberraschend ist nun aber, da8 auch bei Gegenwart von Salz- 
siure, selbst bei 3 n-HCl, die katalytische Wirkung von 5,0,” und 
von $,0,” nicht ausbleibt, sondern nur (gegeniiber der salzsdiure- 
freien Lésung) eine Schwachung erfaihrt (Kurven 2 und 3, Fig. 14). 
Das ist um so bemerkenswerter, als ohne solche Zusitze in so stark 
saurer Losung eine Umsetzung selbst bei 150° uberhaupt nicht statt- 
findet. Daraus folgt, daB aus schwefliger Séure allein in stark salz 
saurer Lésung ein zur Bildung katalytisch wirkender Schwefelsauer- 
stoffverbindungen fiihrender Vorgang ganz ausbleibt, daB das aber 
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moglich ist, wenn die Lésungen solehe von vornherein enthalten. 
Das Ausbleiben des Umsatzes in stark saurer Lésung beruht also 
nur zum Teil darauf, daB eine gréBere H’-Konzentration dem Be- 
stehenbleiben eines wirksamen Katalysators entgegentritt, als vor 
allem darauf, daB sie deren Auftreten nicht zulaBt. 

Wie friher ausgefiihrt, hat dies seinen Grund darin, daB in Ab- 
wesenheit von Katalysatoren jedenfalls HSO,’ in geniigender Konzen- 
tration auftreten um den priméren Vorgang der Umsetzung 


2HSO,’ —> SO,” + H,SO, (2a) 


zu geben. In stark saurer Lésung ist aber die Konzentration von 
HSO,’ so klein, daB ihre Umsetzung nur mit unendlich kleiner Ge- 
schwindigkeit geschehen kann, und ein Vorgang 

250, —> SO, + 50 (14) 
ist offenbar fur freies SO, praktisch undurechfihrbar. Dagegen ist 
es, wie auch J. Voce, und J. R. Parrineron’) bei ihren Unter- 
suchungen des Oxydes 8,0, dargetan haben, méglich, daB ein Vorgang 


SO + 280, + H,O —» H,8,0, (17) 


eintreten kann. Da, wie gesagt, SO als voriibergehend auftretendes 
Zwischenprodukt von wie von angenommen werden 
darf, so kann auch eine Lésung, die praktisch alle schweflige Séure 
als SO, enthalt, doch deren Umsatz in Schwefelsiure und Schwefel 
erlauben, wenn ihr eine Quelle fiir SO zugefiihrt wird. Somit be- 
steht die katalytische Wirksamkeit von $,0,”’ nur darin, daB es 
auf Grund der nach links gerichteten Gleichung (3) das fiir die 
Bildung von 5,0," {nach Gleichung (17)| notwendige SO lhiefert. 
Daraus, und aus der Tatsache, daB auch 5,0,” selbst die Zersetzung 
der schwefligen Séiure katalytisch beschleunigen kann, folgt, 
nicht S,O,"’, sondern 8,0,” der eigentliche Katalysator ist. 


Vi. Zusammenfassung 
1. Die Zersetzung der schwefligen Saéure nach 
8H,SO, 2H,SO, + 5 + H,O 


verliuft uber Thiosulfat bzw. Polythionate und wird, wie bisher 
bekannt, von lhiosulfat bzw. freiem Schwefel katalytisch beschleunigt, 
von H’ aber verzégert bzw. bei gréBerer H’-Konzentration sogar 
verhindert. Jodion beférdert, wie die vorliegenden Untersuchungen 
lehren, katalytisch die Umsetzung, und zwar dadurch, daB sowohl 
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die Entstehung des schwefelhaltigen Katalysators, als welcher jetzt 
vor allem das Trithionat erkannt wurde, beschleunigt wird, als auch 
dadurch, daB die hemmenden Wirkungen der H’ vermindert oder 
beseitigt werden. 

Das hat zur Folge, daB, je nachdem diese beiden Wirkungen 
ineinander greifen, der zeitliche Verlauf der Umsetzung einer gegebenen 
SO.-Menge in sehr verschiedener Weise beobachtet wird. Die Kurven, 
die den Umsetzungsverlauf darstellen, und deren Abszissen die Zeit, 
deren Ordinaten den prozentischen Umsatz der angewandten Menge 
SO,-Schwefel messen, zeigen, je nachdem man dieser Losung nur 
Alkalijodid oder zugleich auch Wasserstoffionen in Gestalt von Salz- 
siure oder einer anderen starken Siéure zusetzt, sowie je nach der 
Temperatur und der benutzten Konzentrationen drei verschiedene 
‘T'ypen: A: §-formig, durch Inkubation hervorgerufen; B: Von Anfang 
an gegen die Zeitachse konkav; C: Geradlinig ansteigend. 

2. Wird der Lésung der schwefligen Saéiure nur Jodkalium zu- 
gesetzt, so tritt Kurve A hervor, und zwar um so ausgesprochener, 
je kleiner die Konzentration des Jodkaliums und je niedriger die ‘Tem- 
peratur ist. Je hdher beide sind, um so kiirzer ist die Inkubations- 
zeit, und schlieBlich verschwindet diese ganz und Kurvenart A geht 
in B aber. Dann aber erscheint die Wirkung von J’ um so geringer, 
je leichter auch ohne Jodion der schwefelhaltige Katalysator zur 
Wirksamkeit kommt, d.h. mit steigender Temperatur. Bei 150° 
ist daher ein Jodkaliumzusatz nur noch recht wenig wirksam. Zusatz 
von H’ bewirkt, daB die Kurven von Anfang an steigen. In 1 n-HCl- 
Lésung tritt demnach meist Kurvenart B auf, und der Umsatz ist 
dann stirker beschleunigt als durch J’ allein. Weitere Steigerung 
der H’-Konzentration auf 3 n-HCl verlangsamt den Umsatz und fiihrt 
zu Kurvenart C. Diese tritt bei 100° nur bei kleinster J’- Konzentration, 
und zwar hier auch in 1 n-HCl, bei 125° auch bei hoherer J’-Konzen- 
tration auf. Bei 150° ist aber Kurvenart B auch in 3 n-HCl, die allein 
zu beobachtende. 

3. Die mannigfaltigen Wirkungen der J’, die noch dadurelh 
verwickelter werden, daB je nach Umstinden auch der Umsatz vor 
Erreichung seines Endes Halt machen kann, findet dadurch ihre 
Erklarung, daB SO, durch koordinative Bindung an J’ komplexe 
Anionen bildet, deren Auftreten auch schon an der gelben Farbe der 
Lésung hervortritt. Diese Komplexe tiben die beiden oben an- 
gegebenen Arten der katalytischen Wirkung der J’ dadurch aus, 
daB sie den schwefelhaltigen Katalysator fiir weitere auBerhalb der 
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Komplexe sich abspielende Umsetzungen liefern, und daB sie diese 
Umsetzung im Komplex selbst eintreten lassen, wodurch die stérende 
Wirkung der H’-Konzentration wenigstens teilweise gehindert wird. 

4. Fur diese verschiedenen Zwecke miissen zwischen J’ und SO, 
auch verschiedene Komplexe bestehen. Da J’ in waBriger Lésung 
wahrscheinlich das Hydrat | J(H,O),|’, mit SO, im krystallisierten 
Salz KJ-4S80, den Komplex {J(SO,),|’ gibt, so kénnen im Gleich- 
gewichte 


[J(H,O),) + 480, <-> [J(H,0),(SO,),-x]’ + (4—x) H,O 


je nach GréBe von x sehr verschiedene Komplexe bestehen, deren 
Gehalt an SO, von dessen Konzentration und der Starke der hydrati- 
sierenden Wirkung des Wassers unter den jeweiligen Versuchs- 
bedingungen abhingen mub. Fir den Umsatz 

3H,SO, —» 2H,SO, + 5 + H,O 


erscheint der Komplex [J(SQ,),(H,O)] der giinstigste. 

Fur die Art des Komplexes, den das Gleichgewicht liefert, ist 
der Umstand jedenfalls stark mitbestimmend, daB durch H’ das 
Gleichgewicht 

H* + HSO,’ H,SO, <—” SO, + H,O 

zugunsten von SO, verschoben wird. Dadurch wird offenbar der 
Komplex wirksamer gemacht, und die Wirkung der H’ wiirde eine 
dehydratisierende sein. Andererseits scheint mit steigender Tem- 
peratur die hydratisierende Wirkung des Wassers auf den Komplex 
eréBer zu werden. Hiernach lassen sich fiir die Einzelheiten der 
Beobachtungen tiber den Einflu8 der Salzsiure und der Temperatur 
geniigend Erklirungen finden. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1931. 
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Zur Kenntnis einiger physikalischer Konstanten 
Von W. Herz + 


Nach hinterlassenen Notizen bearbeitet von L. Lorenz 


1. Temperaturabhangigkeit einiger Eigenschaften 


Die um die kritische Dichte d, verminderte Dichte der Flussig- 
keiten d, ist eine fiir diese charakteristische GréBe, deren Anderung 
mit der Temperatur zu der anderer Eigenschaften von Fliissigkeiten 
einfache Beziehungen aufweist. Das gleiche gilt bei gesittigten 
Dampfen fiir die Differenz der kritischen Dichte und der Sattigungs- 
dichte d,. Die beiden GréBen wurden als die charakteristische 
Dichte der Fliissigkeit und des gesaittigten Dampfes bezeichnet. 
Da die Temperaturabhangigkeit beider sich in entsprechender 
Weise mit dem Verhalten der Stoffe in Verbindung bringen laBt, so 


muB auch ein einfacher Temperaturzusammenhang zwischen beiden 
GréBen bestehen. Es zeigt sich nun, daB der Ausdruck ~ 72 
iiber ein gréBeres Temperaturbereich, etwa vom normalen Siedepunkt 
bis 40° unterhalb der kritischen Temperatur, nahezu konstant ist; es 
besteht ein geringer doppelter Gang: die Quotienten fallen zuniichst 
und steigen dann wieder an. 

Diese GesetzmaBigkeit erlaubt nun, verschiedene Eigenschaften 
von Fliissigkeiten mit der charakteristischen Dichte des gesiattigten 
Dampfes in Beziehung zu setzen, soweit solche Beziehungen zwischen 
den Eigenschaften der Flissigkeiten und der charakteristischen Dichte 
der Fliissigkeit bestehen. Vor einiger Zeit!) ist nachgewiesen worden, 
daB der Quotient aus Verdampfungswairme L und der charak- 


teristischen Dichte der Fliissigkeit nahezu konstant ist; es muB daher 


j L 
auch der Ausdruck - ee 


wisser Grenzen der Fall; wiederum tritt ein doppelter Gang auf. 
Assoziierte und nicht assoziierte Fliissigkeiten zeigen gleichartiges 
Verhalten. 


1) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 304. 


konstant sein. Dies ist innerhalb ge- 
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Fur die Oberflaichenspannung y und die innere Reibung 7 
hatte sich ergeben'), daB der Quotient aus der dritten Wurzel dieser 
Kigenschaften und der charakteristischen Dichte der Flissigkeit eine 


Konstante ist. Es ist daher zu erwarten, daB die Quotienten 
k 


an einer Reihe von organischen Fliissigkeiten nachweisen laBt. 

Zur Berechnung der Oberflachenspannung bei verschiedenen 
Temperaturen steht die Eérvés’sche Regel zur Verfiigung. Dabei 
kénnen Schwierigkeiten auftreten: wenn die kritische Temperatur der 
Fliissigkeit nicht bekannt ist, miissen mehrere sehr genaue Bestim- 
mungen der Oberflichenspannung bei verschiedenen ‘emperaturen 
vorgenommen werden, damit die kritische Temperatur aus der Glei- 
chung eliminiert werden kann; dann ist aber auch die Konstante der 
L6rvés’schen Regel vom molekularen Zustand der Fliissigkeit ab- 
hingig. Es kénnte daher von emigem Wert sein, eine Temperatur- 
funktion der Oberflichenspannung zu kennen, die auch bei assozierten 
Fliissigkeiten gilt. Es zeigt sich nun, daB die achten Wurzeln aus der 
Oberflichenspannung annihernd bei Temperaturerh6hung um ebenso- 


bzw. konstante Werte ergeben werden, wie es sich auch 


viel abnehmen wie die Moloberflachen |= | ‘ wachsen. Das Produkt 


d 


\ 


Vy: | | mu also annihernd konstant sein. Dies ist auch tiber ein 
( 

vréBeres Temperaturgebiet — abgesehen von einem geringen Gang 


- der Fall, wobei sich kein Unterschied zwischen assoziierten und 
nichtassoziierten Flissigkeiten zeigt. 

Da die Quotienten aus den Koeffizienten der inneren 
Reibung und der Oberflichenspannung beim Siedepunkt fiir 
viele nichtassoziierte Flissigkeiten nahezu konstant sind?), so ist 
anzunehmen, daB beide Eigenschaften von der kritischen Tempe- 
ratur ab, bei der Oberflichenspannung und innere Reibung ver- 
schwindende bzw. sehr kleine Werte annehmen, bis in die Nahe der 
Siedetemperatur eine aihnliche Temperaturabhangigkeit zeigen. Der 
Quotient der Koeffizienten beider Eigenschaften sollte daher in 
diesem Temperaturbereich keinen erheblichen Unterschied aufweisen. 
Da in der Nachbarschaft der kritischen Temperatur gewisse Unregel- 
miBigkeiten in der Temperaturabhingigkeit beider Eigenschaften 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 278. 
*) W. Herz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 518. 
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zu beobachten sind, so ist anzunehmen, da die Konstanz der Quotienten 
erst einige Grade unterhalb der kritischen ‘Temperatur zum Ausdruck 
kommen kann. Eine Nachprifung dieser Aussage an den wenigen zur 
Verfiigung stehenden Daten zeigt, daB fiir nichtassoziierte Flissig- 
keiten eine Konstanz vom normalen Siedepunkt bis zu einer 100° 
hdéheren ‘'emperatur besteht. Bei assozuerten Flussigkeiten ist dagegen 
von einer Konstanz keine Rede, die Quotienten steigen stark an. 

Bei vielen nichtassoziierten Flissigkeiten sind die ‘lempe- 
raturen, bei denen die Oberflaichenspannung bzw. die innere 
Reibung den gleichen Wert annehmen, ziemlich konstante bruch- 
teile der kritischen Temperatur. Es lag nun nahe, zu priifen, wie sich 
die Temperaturen gleicher Viskositaéten zu denen gleicher Oberflichen- 
spannung verhalten. An den wenigen bekannten Daten labt sich 
zeigen, daB der Quotient der ‘lemperaturen, bei denen eine Flissig- 
keit eine innere Reibung von 0,0040 CGS-Kinheiten und eine Ober- 
flichenspannung von 30 Dyn/em besitzt, annaihernd konstant gleich 
1,2 + 0,05 ist; Ausnahmen sind Methylalkohol mit emem Quotienten 
von 0,95 und Schwefelkohlenstoff mit einem Quotienten von 1,65. 

Der Quotient der Temperaturen, bei denen der Binnendruck 
einer Flissigkeit gleich 800 Atm. geworden ist, und ihre innere 
Reibung gleich 0,0040 CGS-Einheiten, ist nicht so konstant; er be- 
trigt 1,4 + 0,2, ist beim Anfangsglied einer homologen Reihe am 
groBten und fallt mit zunehmendem Mol-Gewicht der Homologen ab. 

Bei einer Reihe von Verbindungen steht die ‘l’emperaturabhingig- 
keit mannigfacher Eigenschaften in néchstem Zusammenhang mit 
der Anderung der Molekiilanzahl/Kubikzentimeter bei ‘Tempe- 
raturiinderung. Es liegt nun nahe festzustellen, ob sich die Molekil- 
anzahl/Kubikzentimeter (Z) als einfache ‘'emperaturfunktion dar- 
stellen laBt. Dies ist tiber ein grobes Intervall bis in die Nahe der 
kritischen Temperatur mit einem Maximalfehler von etwa 5°/, mdég- 
lich durch die Gleichung Z =k (1 — T/T,)". Die Konstanten k 
und m der Gleichung sind fiir einige Stoffe in der nachfolgenden 
Tabelle 1 zusammengestellt : 


‘Tabelle 1 


on k- 10% n 
Stickstoff. ... . . 2,137 0,215] Tetrachlorkohlenstoff . 0,731 0,229 
Chior. .......... | 1,618 | 0,234] Fluorbenzol ..... . | 0,743 | 0,222 
Argon ....... 2,553 0,224] Methylalkohol ... . 1,777 | 0,208 
Wasser. ..... . | 3,823 0,208] Athylalkohol ... . 1,227 0,207 
Heptan. ...... . | 0,492 | 0,233 Athylather « « « | 0.726 | 0,228 
Benzol ....... 0,789 | 0,226] Athylacetat .... . | 0,737 0,233 
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Die Konstante n schwankt fur die meisten nicht ausgesprochenen 
polaren Stoffe nur wenig um 0,23; leider sind fiir polare Verbindungen 
nicht genigend Daten bekannt, um diese GesetzmaBigkeit weiter 
Zu prufen. 

Ia bei der kritischen Temperatur als der oberen Grenze des 
flussigen Zustandes die Ausdehnung am gréBten ist, und da beim 
absoluten Nullpunkt als der unteren Grenze des flissigen Zustandes 
mit der nach dem Theorem der iibereinstimmenden Zustinde dich- 
testen Packung die Ausdehnung ein Minimum ist, stellt die Differenz 
zwischen dem kritischen Molvolum und dem Nullpunktsvolum die 
Gesamtausdehnung dar.') Es soll nun untersucht werden, wie 
sich die Gesamtausdehnung iiber den zur Verfiigung stehenden 
lemperaturbereich, d.h. also von der kritischen Temperatur bis 
zum absoluten Nullpunkt, verteilt. 

Die Berechnung an einer gréBeren Anzahl von Verbindungen 
und Klementen ergibt, dab bereits einige Grade unterhalb der 
kritischen Temperatur (im Mittel bei 0,975 T;) das Volum um die 
Hialfte des gesamten Raumes abgenommen hat, welcher der Aus- 
dehnung des fliissigen Zustandes iiberhaupt zur Verfiigung steht. 
Um den dann noch zur Verfiigung stehenden Raum der Fliissig- 
keiten nochmals um die Hialfte seimer Gesamtausdehnung zu _ ver- 
mindern, ist ein grOéBeres Temperaturintervall erforderlich. Die 
entsprechenden ‘lemperaturen liegen wieder sehr nahe an einem 
Mittelwert von 0,825 T,. Die Ausdehnung um 25°/, erfordert also 
von 7, an gerechnet 82°, des fiir die Gesamtausdehnung einer 
Flussigkeit zur Verfiigung stehenden Temperaturbereiches T;, — To. 


2. Berechnung von Molekiildimensionen 

Vor kurzem wurden in dieser Zeitschrift?) die Riaiume der Mole- 
kile von Alkalihalogeniden in wiaBriger Lésung mit den Molekil- 
riiumen aus den TIonenradien verglichen. Es interessierte nun, auch 
einen Vergleich der aus den Dichten der waBrigen Lésungen er- 
mittelten Lésungsriéume mit den aus der Molrefraktion mittels der 
srechungskoeffizienten der Lésungen berechneten Volumen der 
Losungen anzustellen. In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die aus 
dem Brechungskoeffizienten der 1 n-Lésungen berechneten Réiume 
der Molekile (V,) mit den der oben genannten Arbeit entnommenen 
Riumen der Molekiile aus der Dichte (V,) fiir eimge Salze in 
1 n-Lésung zusammengestellt_ (Werte in 10-*4 cm’). 

') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 230. 

*) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 1S7 (1930), 382. 
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Tabelle 2 
NaJ KJ RbC! CsCl LiBr NaBr K Br LiJ 
V. 465 513 362 495 29 314 364 41,9 
Va | 59,5 73,6 53,1 4,4 38,9 38,3 56,9 56,1 


Die V,-Werte liegen durchweg hoéher als die |,-Werte. Mit 
steigender Konzentration steigen die ,-Werte an, wahrend die 
)’.-Werte fallen. Extrapoliert man die beiden Reihen auf unendliche 
Verdiinnung, dann ergibt sich sehr angeniahert der gleiche Wert 
fur hegt im allgememen ungefihr in der Mitte zwischen 
den fir eine bestimmte Konzentration giltigen und J,-Werten. 

Da ein Vergleich der aus den Brechungskoeffizienten be- 
rechneten Molekildimensionen mit anderen Werten von Interesse 
ist, werden in Tabelle3 die Molekiilradien, die sich unter der 
Annahme kugelf6rmiger Gestalt des Molekiils aus der Molrefraktion 
nach MR=N,- berechnen lassen (n), bei einigen Flussigkeiten 
und Gasen den Werten, die sich aus der Verdampfungswirme (J)!), 
aus der inneren Reibung (7)*) oder als Summe der Atomradien (a) 


ergeben, gegeniibergestellt : 
Tabelle 3 


L a n 
Acetomn ..... 2,9 1,9 1,85 16,15 
Acethylacetat . . 3,2 2,1 2,1 22,25 
Athylather .. . 3,1 2,4 2,1 22,12 
Athylalkohol 1,8 1,7 12,78 
Athylen. ... . 1.8 1.6 9,64 
2,95 2,05 2,2 26,18 
2,15 1,8 2,14 1,7 11,98 
Chloroform .. . 2.85 2.4 2.0 21,40 
Kohlendioxyd . . 2,0 1.6 1.97 1,4 6,73 
Kohlenmonoxyd . 1,95 1,6 1,37 1,3 5,07 
Methylacetat . . 2,9 1,9 1,9 17,65 
Methylchlorid . . 2,25 1,7 1,7 12,67 
... 3,2 2,25 2.1 25.33 
Sauerstoff. . . . 1.8 1.45 1,2 1,2 4,00 
Stickstoff... . 1.95 1,55 1,42 1,2 4.54 
Stickoxydul. . . — 1.6 1.35 6,25 
Stickoxyd. ... 2.0 1.3 1.31 1,2 4,44 
1,3 1.1 3,75 
Wasserstoff .. . 1,55 115 2.54 10 2,24 


') H. Strx, Z. phys. Chem. 114 (1924), 114; Phil. Mag. 49 (1925), 708. 
*) Vgl. die Zusammenstellung von VALENTINER im LANDOLT-BORNSTEIN. 


Die n-Werte liegen im allgemeinen niedriger als die L- und : 
n-Werte; dies ist leicht einzusehen, weil der Wirkungsquerschnitt 
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bei der Reibung und der Verdampfung sicher groBer ist, als der 
optisch gemessene Querschnitt. Da durch eimfache Summation der 
Atomradien noch nicht der Molekilradius erhalten wird, sind die 
a-Werte natiirlich nicht ohne weiteres vergleichbar. Die a- und 
n-Werte stimmen dann ziemlich befriedigend tiberein, wenn die zur 
Berechnung der n-Werte gemachte Annahme kugelférmiger Ge- 
stalt einigermaBen zutrift. Je unsymmetrischer das Molekil wird, 
um so gréBer wird die Abweichung der beiden Werte. 

Bei dieser Gelegenheit sei noch tiber die Berechnung von Mole- 
kilradien aus der Verdampfungswirme folgendes bemerkt: die von 
OsrwaLp!) gegebene Gleichung r = 2y 0,00102 v/Z 42700, in der y 
die Oberflichenspannung, L die Verdampfungswirme und v das 
zugehorige Volum bedeuten, ist nicht temperaturunabhangig; sie liefert 
nicht nur zu kleine Werte (beim Siedepunkt), sondern der so be- 
rechnete Molekiilradius nimmt auch mit steigender ‘Temperatur 
sehr rasch ab. Wenn man auf der Skala ibereinstimmender Tempe- 


raturen bleibt, dann sind — wenigstens fiir nichtassozuerte Flissig- 
keiten die fiir r berechneten Werte untereinander vergleichbar; 


dies zeigt sich darin, daB etwa der Quotient der fiir 8/12 7, und fir 
11/12 7, (kritisehe Temperatur) berechneten Werte eimigermaBen 
konstant gleich 2,2—2,4 ist; bei assozierten Flissigkeiten schwankt 
aber der Quotient sehr stark (Alkohole 1,8; Essigsiure 2,6). Vor 
einiger Zeit hat nun Sracnorskt?) aus der Ostwa.p’schen Gleichung 
in Kombination mit der Regel von Trouton den Assoziationsgrad 
zahlreicher Substanzen berechnet. Bei der groBen Temperatur- 
abhangigkeit der Osrwa.Lp’schen Gleichung diirften diese Werte nur 
mit Vorsicht zu verwenden sein. 


') W. Ostwatp, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl. I, 541. 
*) K. Sracnorski, Journ. chim. de ’Ukraine; Chem. Zbl. 1925, LU, 1732. 


Breslau, Physikalisch-chemische Abteilung des Chemischen Uni- 
versitats-Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1931. 
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Uber Molekular- und Atomvok mina. 34.°) 


Tieftemperaturdichten einiger Halogenide von Elementen 
der vierten bis sechsten Gruppe 


Von Biitz und ApoLF SAPPER 
Mit Beitrigen von WUNNENBERG 


Mit 3 Figuren im Text 


|. Technisches 


Die bei den hannoverschen Messungen von Tieftemperaturdichten 
iiblichen Arbeitsverfahren sind im vorigen Jahr ausfiihrlich beschrieben 
worden?); iiber eine Ausgestaltung des Verfahrens zur Messung mog- 
lichst kleiner Stoffmengen berichtet A. Sapper in der folgenden Mit- 
teilung. Fiir die in der hier vorliegenden Abhandlung enthaltenen 
Messungen gelten die folgenden technischen Zusiitze: 


1. Der Querschnitt des Manometers wurde kleiner gewihlt 
als vordem; friher verwendete man hier Réhren von etwa 18 mm 
Durchmesser, in der vorliegenden Arbeitsreihe solehe von 8—10 mm 
Durchmesser. Dagegen spricht, da die Capillardepression dann 
stiirker wird; dafiir, daB der Fehler der Volumbegrenzung durch die 
Quecksilberoberfliche mit r? geht. Die Erfahrung zeigte, dai bei 
unserer Arbeitsart {vgl. Abhandlung 24?)| die Variation der Capuillar- 
depression gering ist, so daf also die engeren Rohren vorzuziehen 
waren. 

2. Mit elektrischem Kontakt wurden CH,Cl,, CJ, (11), PJ, 
und alle As-, Sb- und Bi-Halogenide gemessen. Noch ohne Kontakt 
sind die sonstigen Halogenderivate der vierten Gruppe, die Phosphor- 
chloride und -bromide und $,Cl, gemessen worden. 


1) 33. Mitteilung: W. Brvrz, Atomvolumina und Atommodelle. Z. phys. 
Chem. Bodensteinband 1931, 198. 

2) Abh. 24, E. Winnenperc, W. Fiscuer, A. Sapper, Technische Er- 
fahrungen bei volumetrischen Messungen von Tieftemperaturdichten, mitgeteilt 
von W. Bitz, Z. phys. Chem. (A) 151 (1930), 1. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 19 
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3. Es ist niitzlich, das Quecksilberniveau des Nivellier- 
gefaBes von Luftdruckschwankungen weitgehend oder vollig un- 
abhingig zu machen oder deren Ubertragung auszuschalten, sei es 
durch teilweises Abklemmen des Verbindungsschlauches, sei es durch 
VerschlieBen der Nivellierbirne nach fast erreichter EKinstellung oder 
durch Evakuieren des Raums iiber dem nivellierenden Quecksilber. 


4. Wenn irgend tunlich, wurde die Substanz zwischen zwei 
Messungsreihen umgeschmolzen. Man prifte damit, ob die Modi- 
fikation des betreffenden Priparats dieselbe blieb, also auf seine physi- 
kalische Einheitlichkeit, und ferner auf die Vollstandigkeit der Ent- 
gasung. Dabei verfuhr man grundsatzlich im Hochvakuum, aber bei 
geschlossenem Absperrhahn, um Verdampfungsverluste zu vermeiden. 
Das Auftauen hat von oben her durch allmahliches Senken des Kalte- 
bades und mit groBer Vorsicht zu erfolgen, damit in der auftauenden 
Masse kein Uberdruck von unten her das Pyknometer sprengt. 

5. Chlor- und Brommethyl konnten wegen ihrer hohen Dampf- 
drucke nicht im Pyknometer selbst gewogen werden; man destillierte 
sie zur Wigung in ein starkwandiges Rohr iiber und schmolz dieses zu. 

6. Eine eigenartige St6rung verursachte der auch bei — 79° nicht 
vollkommen zu vernachlissigende Dampfdruck von Siliciumtetra- 
chlorid; es tiberzog sich die Innenwand des VergleichsgefaBes mit 
einem kaum sichtbaren Hauch von Kieselhydrat und dies wirkte bei 
den darauf folgenden Messungen von Titan- und Germaniumtetra- 
chlorid als Adsorbens fiir das Sperrgas. So kamen die zunachst un- 
erklirlichen, verhiltnismaiBig hohen Fehler dieser beiden Messungs- 
reihen zustande. Abhilfe war dann durch sorgfiltiges Reinigen des 
Vergleichsgefaibes leicht zu schaffen. 


ll. Praparatives 


Die Priparate, auch wenn sie als Handelspriparate in reinster 
Form zur Verfiigung standen, wurden fast ausnahmslos durch Siede- 
punkt, Schmelzpunkt (vgl. Tabelle1, 8.283—284), Analysen oder Raum- 
temperaturdichten besonders charakterisiert. Ein Umdestillieren war 
in vielen Fillen zur Beschickung des Pyknometers ohnehin vonnoten. 
Wo eine besondere Reinigung vorgenommen wurde, ist dies im nach- 
folzenden vermerkt. Eimige Schwierigkeiten muBten bei der Rein- 
darstellung der Jodide von Kohlenstoff, Silicium, Zinn und Phosphor 
iiberwunden werden, weil sie luft-, wasser- und wirmeempfindlich sind. 


Chloroform. Das Handelspraparat [Siedepunkt 60,4° (756 mm)] ent- 
sprach nicht den Anforderungen; es wurde nach A. Hantzscn und O. K. Hor- 
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MANN?) gereinigt und destilliert. Die Einzelheiten der Messungen an Chloroform 
finden sich in der nachfolgenden Mitteilung von A. Sapper. 

Methylbromid. Das Praparat wurde mit verdiinnter 
Natronlauge gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, fraktioniert, und unter 
Verwerfung von Vor- und Nachlauf in das Pyknometer destilliert. Zur Ent- 
gasung wurde das Praparat zweimal im Vakuum umgeschmolzen. 

Dibrommethan wurde nach K. A. Kozescukow*) dargestellt und zweimal 
dureh einen Fraktionieraufsatz destilliert. 

Bromoform. Ein Handelspraparat wurde mit Bisulfitlésung entfarbt, 
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und zweimal im Vakuum frak- 
tioniert destilliert. 

Tetrabromkohlenstoff wurde nach O. Wa.LLacn®) und A. vy. Barta‘) 
dargestellt; nach dem Umbkristallisieren aus Methylalkohol war es rein weil. 

Methyljodid. Das durch zweimaliges Destillieren gereinigte Praparat 
wurde zum Erstarren gebracht und der beim Auftauen zuletzt bleibende Rest, 
vermutlich CH,J,, verworfen. 

Jodoform. Ein Kanispaum’sches Praparat wurde aus Alkohol um- 
kristallisiert, im Vakuum getrocknet und ohne weitere Priifung zur Messung 
verwandt. 

Tetrajodkohlenstoff. Der Darstellung wurde die Vorschrift von 
M. G. GusTavson®) zugrunde gelegt. 60g wochenlang tiber P,O, getrockneten, 
resublimierten Jodes*) wurden unter einer Atmosphare getrockneter Kohlen- 
siure in 160 cm? frisch iiber Quecksilber destillierten Schwefelkohlenstoffs ge- 
lést und im Laufe von 3 Stunden 8 g reiner Aluminiumdrehspaine hinzugegeben. 
Die Reaktion, die nétigenfalls durch sehr vorsichtiges Anwarmen eingeleitet 
wurde, gab sich durch Aufwallen der Mischung zu erkennen und wurde ge- 
vebenenfalls durch Abkiihlen mit Eiswasser gemaBigt. Die zuletzt schmutzig- 


rot gewordene Lésung wurde zur Beendigurg der Reaktion auf dem Wasserbade 


erwarmt und von nicht umgesetztem Aluminium in eine Saugflasche filtriert. 
Man kihlte die Lésung mit Eis/Kochsalz und gab tropfenweise eine Mischuny 
von 17,5g Tetrachlorkohlenstoff und 17,5 g Schwefelkohlenstoff hinzu. Das 
ausgeschiedene Aluminiumchlorid wurde abfiltriert und das Filtrat zur Ent- 
fernung von Resten Aluminiumchlorids, die im Schwefelkohlenstoff gelést blieben, 
zweimal mit Eiswasser gewaschen. Unterlie} man dies, so blieb das End- 
produkt mit Aluminiumchlorid verunreinigt und erschien als harzige Masse. 
Um die Lésung beim Wechseln des Waschwassers nicht unnétig der Luft aus- 
zusetzen, entfernte man die im Scheidetrichter oben befindliche Wasserschicht 
mit der Saugpumpe. SchlieBlich wurde die Schwefelkohlenstofflésung im Wasser- 
bade zur Trockne gebracht. Alle Operationen sind in Kohlendioxyd gefullten 
GefaBen und tunlichst geschwind auszufiihren. Der von Schwefelkohlenstoff freie, 
aus CJ, und Jod bestehende Riickstand lieB sich ungefahrdet an die Luft bringen, 

1) A. Hanrzscu u. O, K. Hormann, Ber, 44 (1911), 1777. 

*) K. A. Kozescukow, Ber. 61 (1928), 1660. 

*) O. Watiacn, Ann. 275 (1893), 149. 

4) A. v. BartaL, Chem.-Ztg. 29 (1905), 377. 

5) M. G. Gustavson, Pogg. Ann. 172 (1874), 173; Ber. 7 (1874), 128. 

®) Vgl. Abh. 31, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 186. 
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Zur Reinigung ist Umkristallisieren aus Benzol vorgeschlagen worden. Wir be- 
nutzten eine Hochvakuumsublimation in einem horizontal liegenden Glasrohre 
in derselben Weise, wie sie auch zur Herstellung von anderen Praparaten dieser 
Arbeitsreihe in Anwendung kam. Das Kohlenstofftetrajodid beginnt bei 
schAtzungsweise 150° zu sublimieren und schlagt sich in leuchtend roten Kristallen 
unmittelbar neben der erhitzten Zone nieder; Jod sublimiert an die entfernteren, 
besonders gekuhiten Stellen; man lést die Kristalle mit einem scharfen Spatel 
von der GefaBwand; als Riickstand blieb auch bei der Resublimation stets ein 
wenig Kohle.') 

Zur Schmelzpunktbestimmung erhitzte man die Proben in evakuierten*) 
Schmelzréhrehen. Der Stoff schmilzt bei 171°; unmittelbar darauf zersetzt er 
sich unter Entwicklung roter Dampfe. Auf einem offenen Uhrglase verfliichtigte 
sich eine Substanzprobe in einigen Tagen vollig; bei beschranktem Luftzutritt 
beobachtete man, wie sich in der Probe Inseln von Jod ausbildeten, von denen 
aus die Zersetzung weiter fortschritt; es hinterblieb unter diesen Bedingungen 
freies Jod. Zur Analyse wurde die Kinwaage mit 50 cm* 96°/,igen Alkohols, in 
dem 4g Kalium aufgelést waren, 2 Stunden unter RiickfluB gekocht, die Lésung 
mit Salpetersiure angesiuert, und das Jod als AgJ zur Wagung gebracht. 
Gef. 97,4°/, J; ber. 97,79/, J. 

Das zur Analyse benutzte Praparat hatte bereits zu einer Dichtebestimmung 
vedient; vermutlich war das urspriingliche noch reiner. 

Siliciumtetrabromid. Ein von K. JeEp*) hergestelltes Praparat wurde 
frisch tiber Quecksilber destilliert. 

Siliciumtetrajodid wurde in Anlehnung an eine Arbeitsvorschrift von 
J. Friepen*) hergestellt, wobei die Ausbeute freilich zu wiinschen iibrig lieB. 
In einem 80-90 em langen, schwach nach unten geneigten Supremaxglasrohre 
wurden 60 ¢ wasserfreien Jodes im CO,-Strome tiber 40g aluminothermisch 
yewonnenen Siliciums geleitet. Das stromaufwarts liegende Silicium wurde dabei 
auf mittlerer Rotglut gehalten; in dem kalten, letzten Viertel des Rohres ver- 
dichtete sich ein Gemisch von SiJ, und Jod. Man extrahierte das Praparat aus 
dem Rohre, indem man es als RiickfluBkiihler auf einen Kolben setzte, in dem 
Schwefelkohlenstoff zum Sieden gebracht wurde. Die Lésung wurde mit Queck- 
silber geschiittelt, bis sie fast farblos wurde, unter Kohlenséuredruck durch eine 
Fritte gesaugt und zur Trockne gedunstet. Das Rohpraparat wurde durch Hoch- 
vakuumsublimation gereinigt. Das Sublimat bestand aus weiben, glitzernden 
Kristallen und daneben einzelnen roten, die wir durch Hochvakuumsublimation 
nicht entfernen konnten.*°) DaB diese Verunreinigung (vielleicht durch Spuren 


') G. TaAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 145, beférderte mit 
Quecksilber die Zersetzung von Kohlenstofftetrahalogeniden, um reine, fein- 
teilige Kohle herzustellen. 

*) Um vor dem Schmelzen jede Oxydation durch Luft zu verhindern. 

*) W. Brurz u. K. Jeep, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 36. 

4) J. Frrepe., Pogg. Ann. 149 (1868), 96. 

®) O. Hasse u. H. Krinestap, Z. phys. Chem. B. 18 (1931), 3, haben nach 
der Fritepeu’schen Methode durch Sublimation schneeweiBes Tetrajodid er- 
halten und dies fiir réntgenographiseche Messungen benutzt. Die Unbequemlich- 
keit bestand fiir uns darin, daB wir eine ziemlich groBe Menge des Praparates 


herstellen muBten. 


| 
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von HgJ, gefarbte SiJ,-Kristalle) nicht wesentlich war, bewies das einheitliche 
Schmelzen bei 123,8° und die Analyse: Die Probe wurde dazu mit Ammoniak- 
lésung zersetzt und die Lésung zur Abscheidung der Kieselsiure zur Trockne 
verdampft, wobei der Abdampf kondensiert und aufgefangen wurde, wei) er 
etwas Ammoniumjodid enthielt. Die Lésung vom Riuckstand wurde mit den 
Destillaten vereinigt und auf AgJ hin verarbeitet. Gef. 94,7°, J; ber. O4,8°, J. 

Zirkoniumtetrachlorid. Bei der Herstellung und Handhabung dieses 
iuBerst hygroskopischen Praparates hatte man es diesmal mit mehr Schwierig- 
keiten als sonst zu tun. Die Analysen ergaben: 


Gefunden Berechnet 
I 

Zr 40,42 40,22 39,14 

Cl 58,68 58,60 


Analyse II ist die zuverlassigste; aus ihr berechnet sich, wenn man den 
Zr-UberschuB als ZrO, einsetzt, und den Rest gegen 100°), als Wasser annimmt: 


C1®/, Zr® 0 Zr°/, O°, H,0° 0 
58.60 37,69 2.53 O89 0,29 
ZrCl, ZrO, 


Die Messungen an diesem Praparate werden in der nachfolgenden Ab- 
handlung von A. SaPprerR mitgeteilt; sie kénnen nur als vorlaufige gelten. 

Zinntetrabromid wurde nach dem Destillieren noch dadurch gereinigt, 
daB man es teilweise zum Erstarren brachte und den kleinen, noch fliissigen Rest 
entfernte. 

Zinntetrajodid. 50g Jodpulver wurden in einer Retorte auf etwa 100° 
erwarmt und im Laufe einer halben Stunde 12,5¢ Zinnschnitzel eingetragen. 
Das Reaktionsprodukt wurde auf einen 200—280° warmen Sandbade unter 
schwachem Evakuieren (Anwendung von Hochvakuum verbot sich, weil die 
destillierende Schmelze dabei stark st6Bt) in die Kugeln des Retortenhalses uber- 
getrieben; das iiberschiissige Jod verdichtete sich in einer Vorlage. Zur Messung 
lie} man das Praparat im geschmolzenen Zustande unter Stickstoff in das 
Pyknometer flieBen. Die Schmelze sieht rotbraun aus; das Pulver bei Raum. 
temperatur orange, bei tieferer Temperatur rein gelb. 

Phosphortrijodid. Das Fertigprodukt ist nicht leicht zu reinigen, 
weil es sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren l4Bt und das Um. 
kristallisieren aus dem zustaindigen Lésungsmittel, Schwefelkohlenstoff, wegen 
der groBen Léslichkeit mit Verlusten verbunden ist. Man reinigte also die Aus- 
vangsstoffe sehr gut und verzichtete auf eine Nachbehandlung. Im Anschlub 
an F. E. E. Germann und R. N. TRAXLER') wurden unter Kohlenséiureschutz 
zu einer Lésung von 5,4g Phosphor in 90 em* Schwefelkohlenstoff allmahtich 
b6¢ Jod gegeben. Die Lésung wurde, ebenfalls unter Kohlensdure, durch eine 
Fritte filtriert und fast véllig eingedampft. Der geringe Rest noch flussig ver- 
bliebener Mutterlauge wurde entfernt und der Riickstand im Wasserstrahl- 
vakuum bei 80° getrocknet, wobei sich der noch vorhandene Jodiiberschub ver 
fliichtigte. Um das Praparat zur Messung zu bringen, sprengte man den be- 
nutzten Kolben auf, zerkleinerte die schwarzroten groben Stiicke und fullte das 
erhaltene ziegelrote Pulver in das Pyknometer. 


1) F. E. E. GeERMANN u. R. N. TrRaxuer, Journ. Amer. Soc. 49 (1927), 307. 
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Arsentrichlorid und -tribromid, Praparate von K. Jerr’), tiiber Arsen 
fraktioniert, dann eindestilliert. 

Arsentrijodid. 9,87 g Arsen wurden 10 Minuten mit einer Lésung iiber- 
schissigen Jodes (50 g) in Toluol gekocht; die Lésung wurde unter Kohlensdure- 
druck durch eine Fritte filtriert. Beim Abkihlen schieden sich schén rote Kri- 
stalle aus, die im Vakuumexsiccator bei 40° von Toluol befreit wurden. Bei 

195° sieht das Praéparat rein gelb aus. Erscheint es auch bei Raumtemperatur 
gelblich statt rot, so liegt noch niederes Arsenjodid vor und man muB es nochmals 
mit Jod behandeln. 

Antimontribromid, dargestellt durch Einwirkung von 25g Antimon- 
pulver auf 45g Brom, die mit 40cm* Schwefelkohlenstoff verdiinnt waren; 
zweimal unter Antimonzusatz umdestilliert. 

Antimontrijodid, dargestellt nach der Arbeitsvorschrift fiir Arsen- 
trijodid: 14g Jod; 7g Antimon; 300cm* Toluol. Die aus Toluol auskristalli- 
sierende, ziegelrote Modifikation besteht aus vollig luftbestandigen, trigonalen 
Kristallen. 

Wismuttrichlorid, Praparat nach A. Voter.*) 

Wismuttribromid.*) Das aus den Elementen hergestellte Rohprodukt 
wurde in einem Gerite aus Jenaer Glas unter getrocknetem Stickstoff im Vakuum 
umdestilliert. 

Gef. 46,53°/, Bi (als Phosphat gewogen); Ber. 46,57°/, 
» 53,419, Br 53,439). 

Wismuttrijodid, dargestellt nach H. und W. Bitrz, Ubungsbeispiele, 
S. 74 oder mit Anteilen von je 4g Wismutpulver nach H. 8S. van KLoosTEr.*) 
las Rohprodukt sublimierte im Hochvakuum der Quecksilberpumpe bei etwa 
300°; eine nennenswerte Zersetzung wurde dabei nicht beobachtet. Das Pra- 
parat ist luftbestandig, nicht hygroskopisch und von schwarzer Farbe. 

Die Farben der Arsen-, Antimon- und Wismuthalogenide sind in der 
folgenden Zusammenstellung verglichen: 


Br, | Js 
| 
fest bei Raum- fest bei Raum-  __j 9x0 
oder fest temperatur temperatur 
As farblos gelb farblos rot gelb 
braun bis { farblos mit : 
Sb farblos dunkelbraun braunl. Stich aiegeirot gelb 
Bi farblos schwarz griinl. gelb schwarz 


Schwefelchlorir. S,Cl, wurde nach H. und W. Bitz, Ubungsbeispiele, 
S.70 dargestellt und der durch sorgfailtige Fraktionierung gewonnene, bei 
137,1° (763 mm) siedende Anteil verwendet. Vor dem Beschicken mit Schwefel- 
chloriir war das Pyknometer mit Kohlenséureschnee zu kihlen, damit nicht 


') W. Brrrz u. K. Jeep, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 43. 

*) A. Voter u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 291. 

*) H. u. W. Ubungsbeispiele, Leipzig bei W. Engelmann, 3. u. 
4. Aufl. 1920, S. 75. 

*) H. S. van Kvooster, Z. anorg. Chem. 80 (1913), 105. 
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Dampfe des Stoffes mit dem Fette der Pyknometerschliffe in Beriihrung kamen. 
Kihlte man Schwefelchloriir unmittelbar mit fliissigem Stickstoff, so erstarrte 
es glasig, konnte aber durch teilweises Herausheben aus dem Kaltebad unschwer 
zur Kristallisation gebracht werden. Wurde es nach dem Auftauen sofort 
wieder auf — 195° gebracht, so erstarrte es kristallin; hatte das Priparat aber 
nach dem Auftauen langere Zeit, etwa '/, Stunde hindurch Raumtemperatur 
besessen, so erstarrte es beim Abschrecken wieder glasig, ein Beispiel dafiir, daB 
in einer homogen erscheinenden Schmelze zuniachst noch Reste des Kristalli- 
nischen, die als Impfkeime wirken, erhalten bleiben kénnen. 


Die Zusammenstellung der zur Charakterisierung unserer Pri- 
parate geeigneten Daten enthalt Tabelle 1; die Analysen sind bereits 
im Text mitgeteilt. In Tabelle 6, 8. 291, finden sich Dichten und 
Volumwerte aus der Literatur, die zum Vergleiche mit den hier be- 
stimmten geeignet sind und die somit, abgesehen von der Begutachtung 
der Messungen auch eine solehe der Priiparate erlauben. 


Tabelle 1 
A. Charakterisierung der Praparate durch die Siedepunkte 


|Siedep. | Siedep. 
| gef. Literaturwert Beobachter ') 
parat | 40 mm t° mm 


CH,Cl —24,4 756 — 24,09 760 GrpBBs 
CH,Cl, +40,1 760 + 40,67 760 Perry, Chem. Zbl. 28, I, 306 


CHCl, 61,28 761 61,20 760 ‘TIMMERMANS 

CCl, 77,4. 774 77,4 774 Nach TIMMERMANS umgerechnet 
CH,Br 3,77) 763 4,5 758 STEINKOPF 

CH,Br, 96,8 750 96,50 760 TimmerMANs, Chem. Zbl. 21, ILL, 288 
CHBr, 149,6°) 763 149,55 760 ‘TIMMERMANS, MARTIN 

CH,J 42,3 760 42,5 760 _L.-B.-R. 

CH,J, 88 etwa 37 88 L..-B.-R. 

SiCl, | 57,5 | 770 56,8 | 760  Srock u. Mitarbeiter 


SiBr, | 154,6*) 766 153,38; 152,8, | 760 Jerr; E. PoHLAND, Z. anorg. 
| | u. allg. Chem. (1931) 


TiC], | 135,7 | 751 136,5 | 761 Brrz, MEINECKE 


GeCl, 83,2 760 83,1 760  LAUBENGAYER, TABERN 
SnCl, 768 d 760 Mittelwert 

AsCl,  130,4 762 130,2 758 Brrz, MEINECKE 

AsBr, | 221 770 221 760 WALDEN 

SbCl, 221 754 219; 222-223 760 ToLLoczko, MEYER 
SbBr, 288 749 274,5—283 —  Altere Literatur 

S,Cl,  137,1 138 760 JAEGER 


1) Uber Angaben ohne besonderes Zitat vgl. L.-B.-R., 5. Aufl. u. Erginzungs- 
bande u. II. 

2) Thermometer in der Fliissigkeit. 

%) Siedete unter geringfiigiger Zersetzung. 

4) Siedepunkt nicht ganz konstant. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


8B. Charakterisierung der Praparate durch Schmelz- bzw. Erstarrungspunkte 


Schmp. Schmp. 
Praparat gef. Literaturwert Beobachter 
CH,CI, — 06 — 96,7 TruMERMANS, Chem. Zbl. 1911, 1015 
CHBr, + 7,8 + 8,05 ‘TIMMERMANS, MARTIN 
CBr, 93,7 92,5; 94 Bittz, Mervecke; L.-B.-R. 
CH,JJ, 6,0 Ep 5,7 L.-B.-R. 
Cd, 171 Keine Angaben 
Sid, 23,8 120.5 FRIEDEL 
TIC], — 25 Ep. — 23 Ep. MEINECKE 
28.9310: 
SnBr, 29.2: Kp. | 29 5 
SnJ, 146,2 145,3 RADER 
61,5 61,0 GERMANN, TRAXLER 
AsBr, 31,2 Ep. 30) BiLtTz, JEEP 
AsJ, 141.8 140,7, Ep. JAEGER, DooRNBOSCH 
SbCl, 72,9 Ep. 725 Ep. Britz, JEEP 
SbBr, M.ED. JEEP; KENDALL, CRITTENDEN 
96,6 Schmp. 
SbJ, 170.3 170.8 Ep. JAEGER, DoORNBOSCH 


224 Ep 

BiCl, 229 Ep. 999 5 Schmp. 
219 Ep., 

217,5 —220,4 | 


L.-B.-R.; 


BibBr, 218 Ep. HERRMANN; L.-B.-R. 


Ill. Messungsergebnisse 

Die Tabelle 2 ist nach dem Muster der friiheren Tabellen tiber 
‘Tieftemperaturdichten!) eingerichtet. Die Streuung der Werte halt 
sich, abgesehen von den Fallen, wo die Ursachen fiir eine grébere Un- 
sicherheit erkennbar waren (CJ,, TiCl,, GeCl,), m engen Grenzen; 
der mittlere Fehler des Mittelwerts legt sonst im Durehschnitt 
wesentlich unter 0,1°,. Begreiflicherweise spielt bei emer Beob- 
achtungsreihe, die wie die vorliegende die Arbeit vieler Semester 
betrifft, auch der Fortschritt der persénlichen Erfahrung eine nicht 
geringe Rolle. 

Zur Extrapolation auf die Nullpunktsvolumina verfuhr man, 
sofern eme Messung der Temperaturkoeffizienten der Ausdehnung 
mogheh war bei Stoffen, die bei —79° einen merklichen Dampf- 
druck besitzen, war das nicht médglich —, wie friiher. Anderenfalls 
muBbte man sich damit begniigen, den Ausdehnungskoeffizienten zu 
schiitzen. Auch hiertiber ist Naheres bereits in den vorhergehenden 
Abhandlungen mitgeteilt. Wertvolle Dienste leistete die Beziehung 

') Vel. W. Brurz, W. Frs8cuer u. E. Winnensperc, Z. phys. Chem. (A) 
151 (1930), 17; A. Saprer u. W. Brivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 187. 
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Tabelle 2 


Messungen von A. SAPPER 


Stoff Einwaage t° Anz. d. Dichte MV 4 105 
in Messy. 
CH,Cl 8,233 — 195 4 1,393 36,24 0.7 30 geschitzt 
—273 1,425 35,4 aus «a: 7’. 
CH,Cl, 16,280 |-19% 2 (1,758 {48,31 11 
23,622 -194 2 \1,764 48,15 0 
Mittel; 1,761 48,23 geschatzt 
— 373 1,80 47,5 
u. abgerundet 
CCl, 17,681 |-— 79| 4 (1,926 {7988 11 
17,415 — 79 2 \1,924 79,95 3,1 
Mittel: 1,925 79,91 
17,466 — 195 3 2.026 75,93 15 | 45 
| —273 2.06 74.6 23 
CH,Br 22,898 -195 6 2,346 40,47 0,9 | 28=1/,« geschatzt 
273 2 40 39.6 aus a: 7’. 
CH,Br, | 28,757 79 4 2,999 57,98 0,6 
28,757 — 194 4 3,158 55.04 O48 46 
—273 3,21 54,1 23 
CHBr, | 47,637 4 3.449 73.28 05 
47,637 — 195 4 3,560 609 2s 
— 73 3,60 70,2 14 
CBr, 1,7622 + 18 3,270!) 
2576 + 18 3,276!) | 
Mittel: 3,273 101,32) 
20,189 — 79 4 3,567 92,99 1,6 | 
20,189 —194 4 3,704 89,54 1,3 | 33 
— 273 3,75 17 
CH,J 23,208 — 79 5 | 2840 4997 12 
23,204 -195 4 2,994 47,41 1,2 463) 
— 273 3.05 46,6 23 


1) Pyknometrisch unter Wasser gemessen; Gewicht des verdrangten Wassers: 


0.5377 bzw. 0,3829 g. 
*) Dieses Volumen ist auffallig groB. Die 4 3,42 
(L.-B.-R.) bzw. das Molekularvolumen 97,0 ordnet sich dem von uns bei — 79° 


Literaturdichte 


erhaltenen Werte 92,99 viel besser zu; als Ausdehnungskoeffizient eryibt sich 
44-10°°, wahrend das Volumen 101,3 den unmdglichen Wert 93-10°° liefern wirde. 
Die Mitteilung der Réntgenmessungen von Mark, Ber. 57 (1924), 1820, an der 
unterhalb 47° stabilen Modifikation des CBr, ist vermutlich entstellt wieder. 
gegeben; denn die Zahlen wiirden zu einem um das Vierfache zu_ kleinen 
Volumenwert fiihren. 

%) Bei —79° besitzt der Stoff einen nicht voéllig zu vernachlassigenden Dam pf- 
druck; wenn auch der Volumwert selbst durch diesen nicht stark gefalscht ist, so 
ist doch der «-Wert unsicher. 


= 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


— 


Stott | Minwaage) niente | mv | 4,™ 2-105 
in g Messg. | loo 
CH,J, 41,453 |- 79 4 3,881 69,01 0,3 
41,453 -195 6 4,013 66,75 0,6 29 
—273 4,06 66,0 15 
CHJ, | 23,441 |- 79| 3 4,349 90,541) 1,0 
23,441 -—195) 4 4,491 87,69 2,1 28 
~273 4,54 86,7 14 
CJ, 1 + 20| 3 4,337) (im Flissigkeitspyknometer) 
8,836 — 79| 4 4,33 | 120 62) 
8,836 -—195 6 4,56 114 
— 273 | 4,64 112 | 
CJ, + 25 l 4,367) (im Flissigkeitspyknometer) 
sublimiert 7,578 — 79 4 4,40 118,2 | 2,87) 
7,578 —-195, 4 4,62 112,4 | 2,7%) |12=1'/,a, geschatzt 
— 273 4,68 111 | aus a: T's 
SiCl, 16316 79 4 190 | 898) 02 
18,225 -195 4 2,007 84,75 0,9 513) 
273 2,05 263) 
SiBr, | 30,153 79) 3 3,292 | 105,64 
| 30,1538 -—-194 4 3,460 100.5 0,3 44 
— 273 3,52 98,8 22 
SiJ,1 | 15,720 79| 4 | 1276/13; 
15,720 —195 4 4,355 {1230 1,8 
SiJ, 10,041 195 4,343 \1234 1,7 30 
—195 Mittel: 4,349 123,2 
27: 4,40 121,7 15 


') Aus dvi 4,1955 und dp 4,19 fiir Raumtemperatur (vgl. Strukturber.) 
folet MV — 93,8 und « — 37-10° (fiir +20 bis —79°). Dies ist mit unseren 
Beobachtungen vereinbar, aber nicht die im L.-B.-R. angegebene Dichte d,, = 4,008. 
Die von Dewar mitgeteilte Dichte d_,..9 = 4,446 ordnet sich unseren Messungen 
leidlich zu. 

*) Diese Werte stimmen vortrefflich zu den Messungen von Mark: d,,., 4,32; 
dy, 4,37 (Strukturbericht). Danach erscheinen die von uns bei — 79° gefundenen 
Dichtewerte zu niedrig. Es lag fiir eine genauere volumetrische Messung zu wenig 
Substanz vor, womit sich auch die starke Streuung der Werte (1° = 5—6 bzw. 
2.82.7) erklart. Bei der Messung II wurde mit elektrischem Kontakt gearbeitet 
und der «-Wert nicht aus den Messungen, sondern aus der «-7',-Beziehung ab- 
geschitzt. Der endgiiltige Nullpunktswert 111 kann mit einem Fehler von 1°/, 
behaftet sein. 

*) Der Dampfdruck ist hier vielleicht nicht véllig zu vernachlassigen; der 
a-Wert besitzt somit kein sehr groBes Gewicht. 

4) MV beim Schmelzpunkt + 5,2° ist nach E. PoHLanp, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 201 (1931), 272, fiir das feste Priparat 105,7. Hiernach erschiene unser — 79°- 
Wert zu hoch. Indessen tritt fach Pontanp u. U. bei — 30° ein Modifikations- 
wechsel auf. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Stoff | ing | Messg.. Dichte | M\ a- lO 
TiCl, | 20261 -— 79 3 2,06 92,1 194 
20.261 -195 4 2.17 | 87,6| 2,74) 44 
—273 2,20 86,1 22 
GeCl, 20,986 — 79 4 2,35 91,2 | 3,44) 
20,932 -195 4 249 | 3,1) 52 
— 273 | 2,54 84,3 | 26 
SnCl, 28,540 — 79 2 2.723 95,66 0 
28,540 -195 4 2.857 91,19 0,6 42 
—273 | 2.90 89,7 21 
SnBr, | 44,128 — 79 6 3,961 03. 
| 44,128 | —195| 4 4,101 106.9 0,4 30 
—273 4,15 105.6 15 
SnJ, | 34,237 0 4 4473 1400 15 
$3,237 |- 79| 4 4,578 1368 13 30 
| 33,237 -195) 4 | 4,708 133,1 0,4 24 
—273 | 4,75 131,9 | 12 
PJ, | 38,305 79| 4 4,294 95.91 1,0 
38,305 «4,385 0,2 18 
| — 273 | | 4,42 | 932 | 9 
AsCl, | 37423 -— 79 4 | 2,565 | 70,69 05 
$7,423 42650 68 29 
| -273 2,68 67,7 | 15 
AsBr, | 58,821 |— 79| 4 3,984 | 79,00 0,4 
58,821 -194) 4 4,097 76,81 0,1 25 
4,14 76,1 13 
AsJ, | 35,655 |— 79 4 4,767 | 95,61) 1,5 
35,655 |-19) 4 | 4,860 93,78 09 17 
| —273 489 93,2 9 


1) Wegen der Streuung vgl. techn. Teil, Ziffer 6. Der Nullpunktswert 86 
fiir TiCl, ist einigermaBen zu vereinbaren mit den von W. Kiem™, W. TILK 
u. S. v. MULLENHEIM fiir TiBr, und TiJ, angegebenen Dichten [Z. anorg. u. 
allg. Chem. 176 (1928), 19. Offenbar ist damit der Altere von W. Bmrz u, 
W. Kevunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 186, fiir — 30° an- 
gegebene Wert iiberholt; er wiirde mit unserem jetzt vorliegenden «-Wert zu 
MV, = 97,5 fiihren, ist also viel zu hoch. Méglicherweise lag die Tempe- 
ratur von — 30° noch zu wenig unterhalb des Schmelzpunkts von TiCl, (— 23°) 
oder es findet bei tieferen Temperaturen eine Umwandlung statt; eine solche 
wurde bei der thermischen Analyse von TiBr,/Br-Gemischen wahrgenommen 
(W. Brrrz u. K. Jeep, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 39), aber der 
thermische Effekt war sehr gering, so da8 wir ihn méglicherweise bei TiCl, 
|W. u. E. Mervecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 15] ibersehen 
haben. 


“4 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Stoff Kinwaage 0 Anz.d. Dichte MV 4 in 
in g Messy. leo 
SbCl, 32493 — 79 4 3,229 70,65 
32,493 — 195 4 3,305 69,04 O06 20') 
— 273 3,33 68.5 10 
SbBr, | 34,858 |+ 17 2 4,276 84,54 04 
34.858 - 79 2 4.385 8244 O4 26 
34,958 — 195 2 4,490 21 
— 273 4,53 79,9 11 
SbJ, | 41,626 4 17 4 4.9172) 1022 
krist. rot 41,626 — 79 2 4.995 100.6 0.6 17 
41,626 — 195 2 5,081 98,91 0,6 15 
— 273 5,11 98,3 Ss 
BiC lL, 41,812 - 79 4 4.801 65,59 O04 
41,812 — 195 4 4.883 64,58 0,2 15 
— 273 4.91 64,2 8 
BiBr, 3.5308 + 25 5,594 (pyknometrisch unter Petroleum) 
53,777 + 17 2 5.596 80.2.) 04 
53,777 | — 79| 2 5,701 78,72) 0,1 20 
53,777 — 195 2 5,796 77,43 | Q),2 14 
— 273 5,83 77,0 7 
Bid, 41,535 + 17 2 5.778 102.1 0,1 
41,535 - 79 2 5,837 LOLO 0.4 16 
41535 -—194) 2 5,946 99.20 1,0 11 
- 273 5,98 98,6 6 
S.Cl 32.854 |-195 4 2,091 64,57, 0.4 |20 = 1/, a, rohe 
— 273 2,12 63,8 Schatzung ausa: 7’. 
u. T sap. 


zwischen Ausdehnungskoeffizienten und Schmelztemperatur. Wir 
hatten bereits*) unter Vorwegnahme eimiger Messungen aus der hier 
vorliegenden Abhandlung mitgeteilt, daB fiir die Halogenide der vierten 
Gruppe gilt: 

~ 0,10, 


7. die absolute Schmelztemperatur und « der im Tieftempe- 


wenn 
raturgebiete, also etwa zwischen —80 und —195° giltige kubische 
Ausdehnungskoeffizient ist. Fur halogenirmere Stoffe der fiinften 

') W. Kiem, Z. Elektrochem. 34 (1928), 523 findet « = 24-10 ° bei — 20 
bis -- 60°; vgl. dazu W. Kiem™, W. TILK u. 8S. v. MULLENHEIM, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 176 (1928), 10. 

*) Ein im Vakuum umgeschmolzenes Praparat gab bei derselben Temperatur 
den Dichtewert 4,921. Der Versuch sollte zeigen, ob das aus Toluol kristallisierte 


Praparat Pseudovolumina zeigt. Das ist aber nicht der Fall. 
phys. Chem. (A) lol (1930), 27. 


3) Z. 
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und vierten Gruppe ist das Produkt im allgemeinen etwas kleiner, 
wie die in Tabelle 3 vereinigten Beispiele zeigen. 
Tabelle 3 


Vergleich der fiir das Tieftemperaturgebiet giiltigen kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten mit den absoluten Schmelztemperaturen 


aT’. 
CH,J, 0,08 AsJ, 0,07 
CHJ, O11 SbCL, 0.07 
Sid, 0,12 SbBr, 0.08 
PCI, 0,09 SbJ, 0,07 
POCI, (0,05) BiCl, 0,075 
POBr, (0,08) BiBr, 0,07 
AsCl, 0,07 O11 
AsBr, | 0,08 


Fir laBt sich eine ahnliche Beziehung aufstellen. 


Phosphorverbindungen 


Nach Beobachtungen von WUNNENBERG ') 


Die Messungen an den Phosphorverbindungen wurden vor 4 Jahren 
mit kathetometrischer Ablesung und Einstellung auf eime Nullmarke 
ohne elektrischen Kontakt ausgefiihrt. Als Kaltemittel stand uns 
fliissiger Stickstoff noch nicht zur Verfiigung; man arbeitete also mit 
fliissiger Luft; vielfach wurde ein Quarzpyknometer benutzt. Uber 
die Praparate gibt die nachstehende Zusammenstellung Auskunft: 

Tabelle 4 


Charakterisierung der Phosphorverbindungen 


Stoff Siedep. gef. pmm | Siedepunkt Literaturw. Beobachter 


PCI, 76 762 71 bis 76,2 773 
POC?) 108 760 108 bis 108.5 773 
PBr, | 172 765 172 7157 
POBr,®) 193 765 193 758 


P(C,H;)34), 128,5—129° (762 mm), mitgeteilt von K. H. Storra; das Schmelz- 
gebiet ergab sich bei Aufnahme einer Schmelzkurve zu 85 
bis — 88° (E. WUNNENBERG). 


PBr, | gef. 92,6°/, Br; ber. 92,8°/, Br. 
PH,J Praparat von KAaHLBAUM, gef. 77,9°/, J; ber. 75,35°/, J. 
PCI; | Das Praparat wurde aus PCI, und Cl, im Pyknometer synthetisiert. 


') Ausfiihrlicheres findet sich in der Diplomarbeit von E. WUNNENBERG, 
Hannover 1928. 

*) Dargestellt nach H. u. W. Biirz, Ubungsbeispiele 3. u. 4. Aufl. S. 73. 

*) Dargestellt nach H. Rirrer, Ann. 9 (1855), 210. 

4) Fir die Uberlassung dieses Praparates sind wir Herrn K. H. Stora, 
Breslau, zu Dank verbunden. 
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Tabelle 5 enthalt die Messungsergebnisse in derselben Anordnung 
wie Tabelle 2. Die mittleren Fehler der Mittelwerte sind, abgesehen 
von PBr,, gering; bei diesem war die Substanzmenge zu klein gewahlt 


we rden. 
Tabelle 5 


Dichtemessungen an Phosphorverbindungen 


Von E. WUNNENBERG 
| 
Stott | Minwaage, ninte| MV 
in g Messg. 00 
PCL, 20,30 — 183 - 2,015 68,18 0.5 | 18 = '/,a, geschatzt 
273 2,05 | aus u. T sap. 
—-2,58951) 4 25 2.1162) {98,45 
19829 + 25 2,112) | 98,65 
Mittel: 2,114 985 
30,1035) 79 5 | 2,205 94,5 979 
30,1033) -—183 4 | 2,255 924 Ll 22 
— 273 2,28 915 1] 
POCl, 2428 — 79 5 2,066 | 74,25 0,45 
24,31 —183 5 2,108 72,78 O,15 19 
— 273 2,13 72,1) | 
PBr, 40,82 — 79 10 3,412 | 79,36 0,5 
40,82 —I183 5 3.514 77,06 0.8 29 
3.56 | 76,1 | 15 
PBr, 18,34 — 79 9 3,574 120.5 3,0 | Wegen Unsicherheit der 
18,34 —183 4 3,707 116.2 7,3 Absolutw. nicht zu ber. 
— 273 3.74 115 etwa 10, analog PCI,. 
POBr, 40,38 — 21 11 | 3,284 | 87,32 04 
40.38 7 3 342 85,81 0,55 30 
40,38 —183 10 3,428 83,65 1,0 24 
— 273 3,46 82,8 12 
PH,J 2698 79 11 2,821 | 57,22 08 
26,98 -183 5 2,878 56,29 0,9 16 
— 273 2,90 55,9 8 
P(C,H,), 13,181 -195 5 1,008 117,2 0,6 | 25 = geschatat 
— 273 1,03 115 aus 7’, 


1V. Vergleich der hier gefundenen Werte mit anderweitigen Messungen 
und Berechnungen 


Tabelle 6A bis 6D 
In Tabelle 6A sind zunichst sechs Volumenwerte, die hier nach 
dem gasvolumetrischen oder pyknometrischen Verfahren oder nach 
beiden gemessen wurden, mit Literaturwerten verglichen, die sich auf 
eine gleiche oder sehr aihnliche Temperatur beziehen. Die Uberein- 


Praparat von K. JeEp, Ep. 149°. 

*) Unter Petroleum (D.0,7957) gemessen; Beobachter Curt FENDIUs; 
verdrangtes Petroleum 0,9737 bzw. 0,7471 g. 

*) Im Quarzpyknometer synthetisiert. 
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stimmung ist sehr befriedigend ; insbesondere kann darauf hingewiesen 
werden, daB8 sich die Ergebnisse der réntgenographischen Bestimmungen 
von dp nach BRAEKKEN mit den unseren innerhalb 1/,°/, decken. Bei 
den in Tabelle 6A an zweiter Stelle genannten Stoffen muBten die hier 
bestimmten Volumina mit den gleichfalls hier ermittelten Ausdehnungs- 
koeffizienten auf die Temperaturen der Vergleichswerte umgerechnet 
werden; die so erhaltene Ubereinstimmung ist meist auch sehr be- 
friedigend. Gasvolumetrische Messungen, pyknometrische 
Messungen und die réntgenographischen Volumbestim- 
mungen sind hier gleichwertig. Von einem Beispiel, bei dem die 
pyknometrische Methode ohne réntgenographische Kontrolle leicht 
hatte in die Irre fiihren kénnen, wird in der folgenden Abhandlung 36 
uber die Dichte von Kupferoxydul berichtet. 
Tabelle 6 
Vergleich der gefundenen Molekularvolumina: 


A. mit pyknometrisch oder réntgenographisch anderweitig 
gefundenen Kristalldichten 


| MV MV 
Stoff hier gefunden Vergleichswert Bemerkung 
CJ, pyk. 22 119 Rt') Mittel aus und dp 
| (Strukturbericht) 
SnJ,  140,0 volm. 0 140,, Rt Nach Dickryson, pykn. 
(Strukturbericht) 
SbBr, 84,5 ,, 17 87,2 23. =Nach Cooker 1877; L.- B.-R. 
SbJ, 102,2 ,, 17 101,9 Rt Aus d,, nach BRAEKKEN, 
Z. Kristallogr. 74 (1930), 67. 
BiBr, 80,2 volm. 20 80,7 *) 11 BorvEKER, L.-B.-R. 
u. pykn. 
BiJ, 102,1 volm. 17 101,7 Rt | Aus d, nach BRAEKKEN. 
Aus hier bestimmten Werten mit «-10~° umgerechnet auf MV, : 
MV MV 
Stoff hj 10° | Vergleichs- t’ ® Bemerkung 
ier gef. 
| wert 
SiJ, 131 30 130,5 Rt Aus d,; O. Hasser, H. 
| stan, Z. phys. Chem. 13(1931), 1. 
AsJ, 97,2 7 96,7 Rt Aus d, nach BRAEKKEN. 
SbCl, 72,2 22 72,6 25 | Nach I.Cr.T. ohne Zitat. 
BiCl, 66,7 15 66,3 25 Nach O. HONIGscHMID, 
L. BreckenBacu, Ber. 54 
(1921), 1889. 
PH,J 58,1 16 56,8 Rt Lit.-Dichte nach  Struktur- 
berichten. 


') Rt = Raumtemperatur. 

*) Der altere Wert aus L.-B.-R. (d,,. = 4,696) ist damit Uberholt. 

*) Weniger gut ist die Ubereinstimmung mit einer Messung von Hoyic- 
SCHMID u. BIRCKENBACH, Z. Elektrochem. 26 (1920), 406: MVy-» 78,0; do» 5,75. 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 
B. mit Werten, die aus kritischen Daten berechnet sind 


MV, MY, 


Stoff ont. Bemerkungen 
CH,C! 35.4 36.4 Nach GuLppere, Z. phys. Chem. 32 (1900), 116. 
36,1 Von W. Herz, Z. anorg. u. alig. Chem. 149 (1925), 
230 nach VAN LaAar berechnet. 
CH,Cl, 16.2. GULDBERG 
CHCl, Nach van Laar berechnet. 
746 GULDBERG 
‘ \70.8 Nach van Laar berechnet. 
CH, Br 39.6 41.6 GULDBERG. 
SiC], 83,1 83,1 
GeCl, 84.3 84.9 Nach van Laar berechnet; kr. D. nach GMELIN. 
89,7 89.5 Nach van Laar berechnet. 
TiCl, (, ULDBERG. 
PCL, 67 65.8 
POCL, 72, 70,1 
a 67.7 65 4 
63,8 63.4 


(. mit Werten, die aus Siedepunktsdichten berechnet sind: 


k-MV, = MVegap, 


d sap. k d san, k 
CCl, 1,480 1,39 PBr, 2,495 1,43 
CHC, 1,409 1.42 POCI, 1,510 1,41 
CH,Cl, 1.301 1,38 AsCl, 1,918 1,40 
CHBr, 2.436 1,48 1,492 1,42 
SiC], 1.403 1.46 SO,CL, !) 1,560 1,38 
TiCl, 1,522 1.45 N,O, 1,440 1,39 
SnCl, 1,978 1.47 Br *) 2,982 1,40 
PUl, Mittel 4) 


(Fortsetzung der Tabelle $8. 293) 


In Tabelle 6B sind die hier auf Grund von ‘Tieftemperatur- 
messungen der Volumina und der «-Werte ermittelten Nullpunkts- 
volumina der Kristalle mit den nach dem Theorem der iberein- 
stimmenden Zustiinde aus kritischen Daten berechneten Null- 
punktsriiumen der unterkihlten Flissigkeiten verglichen. Man konnte 
dazu entweder unmittelbar die von GuLDBERG 1900 angegebenen 


') Nullpunktsvolumen nach O. HULSMANN, unverdffentlichte Beobachtung. 

*) W. Binrz, W. Fiscuer u. E. WUNNENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 
198 (1930), 362. 

3) A. Sapper und W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 186. 

4) Nach E. Powtanp, Zr anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 272 ist fiir 
SiBr, MV, 143,3; mit MV, 98,8 wird & somit 1,45 in guter Ubereinstimmung 


mit unserem Mittelwert. 


a 


W. Biltz u. A. Sapper. Tieftemperaturdichten einiger Halogenide usw. 298 


Tabelle 6 (Fortsetzung) 


D. mit Werten, die nach der R. Lorenz’schen Forme!l: 
(0.77 + 0,64 
T sap, 
aus Flissigkeitsdichten berechnet sind. 
Die Dichten sind den Banden des L.- B.- R. einschlieBlich Erg.-Bd. Il entnommen 


Stoff MV, hier gef. MV, ber. | dy, t® Beobachter 
CCl, 74.6 73,8 1,584 25 (GRIMM 
CH, Br 39,6 39.3 1,732 0 
CH,Br, 54,1 54,7 2,49 20 
CHBr, 70,2 72,0 2,89 20 
CH,J 46,6 45,6 2,28 20 
CH,J, 66,0 68,2 3,33 20 
SiCl, 83,1 85,7 1,481 20 
SiBr, 98,8 105 2.812 0 
TiCl, 86,1 90 1,760 0 THORPE 
GeCl, 84,3 87,9 1.88 20) 

(GeBr, 105 3,1315 29 DENNIs) 

SnCl, 89,7 93,5 2,279 QO THORPE 
SnBr, 105,6 111 3,349 35 

609 0) 
PCI, 67 475 Sdp. TIMMERMANS 

POCI, 72,1 72,5 1,718 0 SUGDEN 

77 2495 Sdp. | TuorPE 
AsCl, 67,7 68.0 2,166 Is Roru 

AsBr, 76,1 80,1 3,397 25 JAEGER 
SbCl, 68 5 71,3 2 844 0 SUGDEN 
SbBr, 799 78.2 3.845 100 
S,Cl, 63,8 66,1 1,709 0) THORPE 


Nullpunktsvolumina heranziehen oder die Formel von van Laar 
dy = d,, (8 + 0,088 benutzen. Die Ubereinstimmung beider 
Zahlenreihen ist hier im allgemeinen erstaunlich gut. Das gleiche war 
der Fall bei den kiirzlich veréffentlichten Messungen an einigen [le- 
menten'), bei einigen Oxyden des Stickstoffs, eimigen NKohlenstoff- 
verbindungen und beim Ammoniak.”) Zur Priifung der Frage nach 
der Proportionalitét von Nullpunktsvolumen und Siedepunktsvolaumen 
konnten nunmehr auch die ausfiihrlichen und genauen Messungen 
von T. E. Tuorps’) nutzbar gemacht werden; THorpr hat beim Siede- 
punkt die Flissigkeitsdichten von zahlreichen Stoffen bestimmt, deren 
Kristalldichten beim Nullpunkt nunmehr von uns ermittelt sind. Die 
Quotienten der Volumina enthalt Tabelle 6C unter k. Der muttlere 


1) A. Saprer u. W. Britz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 190. 
2) W. Butz, W. Fiscuer u. E. WiNNeNBERG, Z. phys. Chem. (A) 151 
(1930), 37. 
3) T. E. Toorrg, Journ. chem. Soc. London 37 (1880), 371. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 20 
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Faktor 1,42 deckt sich fast vollig mit dem von R. Lorenz!) gegebenen 
Mittelwerte 1,41. Wir haben damit Beispiele fur die An- 
wendbarkeit der Extrapolationsformeln zur Bestimmung 
der Nullpunktsvolumina von Flissigkeiten gewonnen, 
wie sie die dltere Literatur nicht kannte, weil sie nicht 
iber die entsprechenden Messungen der Tieftemperatur- 
dichten verfigte. Ferner haben sich die Falle vermehrt, 
bei denen fur 7 =O die Volumdifferenz zwischen Flissig- 
keit und Kristall praktisch verschwindet. Solche Falle waren 
von G. TAMMANN®) vorgesehen. Unstimmigkeiten, wie sie uns bei 
emigen Alkoholen und besonders bei den héheren Paraffinen entgegen- 
getreten waren, auf das Besondere der Molekillagerung im Kristall 
zuruckzufiihren, ist natirlich sehr verlockend; die betreffenden 
Kristallvolumina sind kleiner, als die der Glaser. In Tabelle 65 fallt 
die Abweichung beim Tetrachlorkohlenstoff auf; hier ist das Kristall- 
nullpunktsvolumen gréBer, als das der unterkiihlten Schmelze. Freilich 
bedeutet das Auftreten verschiedener Modifikationen hier eine Un- 
bekannte, die jeden strengen Vergleich ausschlieBt. 

In ‘l'abelle 6D wurde unser Material zur Priifung der R. Lorenz’- 
schen Formel fiir die Berechnung der Nullpunktsvolumina aus Fliissig- 
keitsdichten, den Temperaturen der betreffenden Dichtemessungen (T’) 
und den Siedepunkten der Stoffe (T'g,,,.) verwertet. Auch hier ist die 
Ubereinstimmung oft recht brauchbar. Aber es liegt in der Natur der 
Sache, daB man den Weg iiber die kritischen Daten oder iiber die 
Siedepunktsdichten vorziehen und die letzte Formel nur zu Orien- 
tierungszwecken benutzen wird. 


V. Auswertung 

Die ausgiebige Nutzbarmachung der vorliegenden Messungen ist 
nur in einem gréBeren Zusammenhang mdéglich. Fiirs erste wollen 
wir uns mit der Erliuterung des hier Gegebenen begniigen und dazu 
nur Literaturwerte fiir die Halogenide aus der vierten und fiinften 
Gruppe des Systems heranziehen. Diese Zusatzwerte sind in Tabelle 7 
enthalten; zum Teil sind dies friiher oder gleichzeitig, aber in anderem 
Zusammenhang erhaltene Beobachtungen aus dem hannoverschen 
Laboratorium. 


') R. Lorenz, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit. Leipzig bei L. Voss, 
1922, S. 28. 

*) G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig bei J. A. Barth, 
1903, S. 41. 


> » 
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Tabelle 7 


Zusatzwerte aus der Literatur 


Stoff | dy eobacht. - 10° Beobachter MV, 

CHCl, 2,00 — 273 Nach A. Saprer, vgl. nachfolgende 59,7 
Abhandlung 

COcI, 0,52 182. — | Aus krit. Daten nach L.-B.-R. Erg.- 50 
Bd. 1, ausgewertet nach VAN LAAR 

TiBr, 3,37 25 28 |W: Kiem, W. TiLK, 8S. v. MULLEN- 102 
HEIM, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 

Tid, 4,40 25; 22 ( (1928), 20 120 

ZrCl, 2,82 — 27 —- Nach A. SApPpER, vgl. folgende Ab- { 82,5 
handlung 


2,803 Rt 8 L.- B.- R.'); «-Wert nach W. ) 82 
Z. Elektrochem. 1928, 524 


GeJ, 4,534 Rt —*) d, nach JAEGER u. Mitarbeiter*®) {120 
4,322 | 26 —*), L.-B.-R. Erg.-Bd. I 1126,5 
ThCl, 4,59 Rt 3 | MoIssan, MARTINSEN, L.B.R. 81 
ThBr, 5,67 | Ret 4 | «-Wert nach KLEMM 96,5 
NbCI, 2,75 | 20 «=20') |) vgl. GMELIN-KRAUT O4 
TaCl, 3,68 27 20')| vgl. L.-B.-R. 
NbBr, 4,67 Rt vgl. GMELIN-KRAUT 119 


Hiernach und nach Tabelle 2 und 5 lassen sich nunmehr die 
Nullpunktsvolumina in Tabelle 8 zusammenstellen. 
Tabelle 8 


Ubersicht itiber die Nullpunktsvolumina’) 


Cl Br J C! Br J 
74,6 88.4 111 pu 67 76,1 
Si 83,1 98,8 121,7 | 67,7 76,1 93,2 
Ti 86,1 102(L)  120(L)] Sbu 79.9 98.3 
Ge | 84,3 126 Bit 64,2 77,0 
Sniv 89,7 105,6 131.9 py 915 = 
=. | 94(L) 119 (L) 
| 96,5(L) Ta’ 93 (L) 
CH™ 59,7(L)/| 70,2 86,7 pom 72,1 82,8 
CH." | 47,3 | 54,1 66,0 
CH,! 35,4 39,6 46,6 PH,J 55,9; P(C,H,), 115 
COC], 50 — 8,Cl, 63,8 


1) Nach H. HANSEN, Z. phys. Chem. B 8 (1930), 20 ist diese Dichte mit 
Réntgenmessungen vereinbar. 

*) Korrigiert wie SnJ,; vgl. Tabelle 2 dieser Abhandlung. 

8) Nach JarGer und Mitarbeitern ist diese Dichte der pyknometrisch be- 
stimmten 4,322 vorzuziehen; indessen fiigt sich der zweite Wert besser dem von 
uns bei GeCl, und den Zinnhalogeniden beobachteten an (vgl. 8. 300 dieser Ab- 
handlung bei ,,Linearbeziehung"*). 

4) Die a-Werte sind nach der «- 7',-Beziehung geschatzt. 

5) Die mit (L) = Literaturwert bezeichneten Zahlen sind nicht in der vor- 
liegenden Arbeit bestimmt. 

6) Fir VCl, ist MV, 85,, (unverdffentlichte Beobachtung von O. HULSMANN, 
Hannover), also sehr 4hnlich dem TiC]. 

20* 
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1. Auswertung nach den Ordnungsprinzipien der Additi- 
vitat und Gleichraiumigkeit. Uber die Einzelwerte am SchluB 
der zweiten Spalte von Tabelle 8 kann folgendes angemerkt werden: 
Phosphoniumjodid (Nullpunktsvolumen 55,9) ist praktisch gleich- 
riumig dem /-Ammoniumjodid mit dem Nullpunktsvolumen 55,2?); 
aber kristallographisch sind die Stoffe verschieden; Phosphoniumjodid 
kristallisiert tetragonal; /-Ammoniumjodid, die bei Raumtemperatur 
bestandige Modifikation der Verbindung nach dem Steinsalztyp. Das 
Nullpunktsvolumen des Schwefelchloriirs, 63,8, weicht wenig von 
der Summe der Nullpunktsvolumina 62,6 ab. Das ist nicht merkwirdig, 
weil die Atomzustiinde beim Ubergang der Elemente in diese Ver- 
bindung wahrscheinlich keinen sehr groBen, grundsitzlichen Ande- 
rungen unterworfen sind. Fiir das Volumen des Athylrestes im Tri- 
ithylphosphin liBt sich aus den von W. Biirz und A. Saprer 
untersuchten Metallalkylen*) der Wert 36,3 ableiten, aus den Ele- 
menten mit den Inkrementen C = 3,4 und H =5,7 additiv der 
Wert 35,3. Fur Phosphor folgt dann ein Verbindungsvolumen von 
etwa 6—9, wie es sich dhnlich bei manchen Phosphiden findet ; indessen 
ist dieser Wert in seiner vorliegenden Ableitung als Differenz zweier 
grober Zahlen recht unsicher. 

Bei den homologen Tetrahalogeniden fallt folgendes auf: 
Die Volumina steigen stark vom Kohlenstoff zum Silicium und zwar 
am stirksten bei den Chloriden. Vom Silicium zum Titan ist die 
Steigung nur gering bzw. sie macht bei den Jodiden einem schwachen 
Absinken Platz. Ausgesprochen ist ferner die Volumverklemerung 
beim Ubergange von Titan zu Zirkonium und Thorium, d. h. es tritt 
bei der Grenziiberschreitung vom Molekilgitter zum Ionengitter die 
zu erwartende Kontraktion auf. Dem entspricht, daB sich beim Uber- 
gang von Silicium und Titan zur Nebengruppe, also bei den Molekil- 
gittern der Germanium- und Zinnhalogenide keine Kontraktion, 
sondern ein weiteres, mehr oder weniger starkes Ansteigen der Volum- 
werte kundgibt. 

Bei den homologen Trihalogeniden finden wir strenge 
Gleichriiumigkeit zwischen den Phosphor- und Arsenverbindungen ; 
nahezu gleichriiumig sind ferner unter sich die Jodide von Antimon 
und Wismut, wihrend beim Wismuttrichlorid dem Ubergange in das 
Ionengitter zufolge wiederum Kontraktion auftritt. 


') Abgeleitet aus dem Molekularvolumen bei Zimmertemperatur 56,6 (vgl. 
W. Brerz u. E. Bauz, Z. anorg-u. allg. Chem. 170 (1928), 328 und dem Aus- 
dehnungskoeffizienten des Kaliumjodids nach HENGLEIN. 

2) W. Bruvrz u. A. Sapper, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 389. 
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Bei den homologen Pentahalogeniden wichst das Volumen 
etwas vom Phosphor zum Niob; aber das Volumen von TaCl, ist kleiner 
als das von NbCl;.. Obwohl der Unterschied nur gering ist, halten wir 
ihn nicht fiir een Zufall, sondern fiir eine Auswirkung der Lantha- 
nidenkontraktion. 

Als wesentliches und allgemeines Ergebnis entnimmt man der 
Tabelle 8, daB bei der Raumbeanspruchung hier die Zahl 
und das Volumen der Halogenpartikel dominiert; die 
Variation des Zentralatoms ist im allgemeinen erst im 
zweiten Grade bedeutsam. Dieses Ergebnis ist unabhingig von 
irgendwelchen Annahmen. 

Nach den Ordnungsprinzipien der Additivitét und der Gleich- 
raumigkeit stellen sich die Versuchsergebnisse in ‘Tabelle 9 und 10 
dar, wie folgt. 

a) In Tabelle 9 ist die Auswertung nach dem Additivitits- 
prinzip ausgefiihrt, d. h. es sind zur Ermittlung der Halogenvolumina 
in den Verbindungen von den Nullpunktsriumen der Verbindungen 
die Nullpunktsatomvolumina der positiven Bestandteile subtrahiert. 
In drei Fallen war dabei die Wahl der Modifikationen offen. Wir 
wihlten beim Kohlenstoff und Phosphor die dichteste Formart 
(C =3,4, P=11,4); beim Zinn die Tieftemperaturmodifikation 
(Sn = 20,5). Wie man sieht, ergibt sich bei homologen Verbindungen 


Tabelle 9 


Halogenvolumina, subtraktiv berechnet 


| |. ch | Cl | Bre | Bre | Brg Jy J, 
Si | — | 21,7 27,4 
Ti | — | 228 27,3 
Pv i | 21') 
Nb | 166 | — = se | ‘ 
Ta «16.5 ] — 
18,2 21,0 26,7 
Sb = (16,8) es, 20,6 26,7 
Bi 7 = (14,4) (18,7) 25,9 
') Aus COCI, folgt mit 0 = 10,9 fiir Cl: 18, aus POCI,: 16,6, aus POBr, fiir 
Br: 20,2. 


*) Halogenvolumen fiir VC], subtraktiv: 19,2. 
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bzw. be: den Verbindungen des gleichen Halogens eine bemerkens- 
werte Konstanz, ein neuer Beleg fiir die angenadherte Volumenadditivitat 
vieler Stoffe. Indessen sind eimige Besonderheiten anzumerken: 
Die Mittelwerte (ohne die geklammerten) sind fiir Jod 27,1, fiir 
Brom 21,5; fur Chlor sind sie je nach der Valenzzahl des positiven 
Bestandteils 

V IV Il 

16,4 17,8 18,3 

Diese Werte sind z. T. betriachtheh héher, als die Nullpunkts- 
volumina der freien Halogene 24,5, 19,2 und 16,3. Bei den mehr salz- 
artigen Verbindungen unserer Reihen ThCl,, ThBr,, SbCl,, BuiCl, 
und BiBr, (den geklammerten Werten der Tabelle 9) werden die Null- 
punktsvolumina der freien Halogene erreicht oder unterschritten, 
Sehr charakteristisch ist in den Molekiilverbindungen die Abhangigkeit 
der subtraktiv ermittelten Chlorvolumina von der Valenzzahl der 
positiven Zentralpartikel. Je starker das gebundene Halogen gehauft 
ist, um so kleiner erscheint sein Volumen und um so aéhnlicher dem des 
freien Halogens. Beim Brom und auch beim Jod ist diese Beziehung 
verwischt. 

b) Das Ordnungsprinzip der Gleichriumigkeit sagt aus: Es 
cibt Kristalle, die chemisch Fremdstoffe binden kénnen, ohne daB 
sich ihr Volumen iindert. Diese Fremdstoffe tragen zum Volumen 
des neuen Kristalls nichts bei, ihre Raumbeanspruchung ist Null. 
Die positiven Bestandteile unserer Verbindungen sind schon als Atome 
und sicherlich als Ionen klein gegeniiber den Halogenen; der wber- 
wiegende EinfluB des Halogens bei der Raumbestimmung war bereits 
bei der Betrachtung der Molvolumina selbst hervorgetreten. Buildet 
man nun unter der im Gleichriumigkeitsprinzip enthaltenen Vernach- 
lissigung der Volumina der klemeren Verbindungspartner die Quo- 
tienten aus den Molekularriumen und den Zahlen der Halogenpartikel, 
so ergibt sich das in Tabelle 10 enthaltene Resultat. In der Tat sind 
auch hier die homologen Zahlen sehr ahnlich. Bei den salzartigen 
Verbindungen finden sich Abweichungen im selben Sinne, aber 
schwiicher ausgeprigt, wie bei der Berechnung unter a). Sehr deutlich 
wird der raumverkleinernde Einflu8 der Haufung des Halogens und 
zwar auch bei den Pentabromiden im Vergleiche zu den Tetra- 
bromiden. Eine Besonderheit, die bei a) fehlte, findet sich im 
Verhalten der Kohlenstoffhalogenide: Die Volumina der Halogene 
erscheinen simtlich weseritlich kleiner, als in den homologen 
Stoffen. 
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Tabelle 10 


Halogenvolumina, berechnet als Quotienten aus Molekularriumen 
und Zahlen der Halogenatome 


Cl, Cl, Cl, Br, Br, Br, J, J, 
C -— 18,7 22,1 27,8 
Si — | 208 —_ — 24,7 30.4 
Ti — | 21,5') — — 25,5 30.0 
Ce — | 21,1 31,5 
Sn —— 22,4 — — 26,4 33,0 
Zr 20.6 — 
Th 20,3 — 24,1 
18,3 — — 23.0 
NbY 8,8 — — 23,8 
pul — 22.3 — — 25.4 31.1 
As — 22.6 — — 25.4 31.1 
Sb — — 22,8 — 26.6 32.8 
Bi 21,4 — — 25,7 32.9 


Ks ist hier nicht der Ort, um unter Beriicksichtigung der Volumina 
der Verbindungspartner, der Bindungsart, der zwischenmolekularen 
und innermolekularen Krafte und der Deformationseinfliisse in eine 
Erérterung des vorliegenden Einzelproblems einzutreten. Denn diese 
kann sich offenbar nur fruchtbar und iiberzeugend unter Beriick- 
sichtigung des groBen vorliegenden Gesamtmaterials zahlreicher Ver- 
bindungstypen gestalten. Wir wollen hier nur vorwegnehmend das 
Ergebnis nennen, das sich uns fiir die Mole kiilgitter der vorliegenden 
Stoffklasse als das wahrscheinlichste ergab: Die Volumina der Zentral- 
partikel tragen geometrisch zur Gesamtraumbeanspruchung des Kri- 
stalls verschwindend wenig bei. Die Volumina derVerbindungen werden 
vielmehr durch die Verbindungsvolumina der Halogenpartikel und 
die auf sie wirkenden Zentralkraifte bestimmt. Diese Krifte hingen 
in erster Naherung von der Ladungsdichte der Zentralpartikel ab; 
da diese Ladungsdichte eine Funktion der Volumina der Zentral- 
partikel ist, so werden in dieser, also nicht geometrischen, sondern 
energetischen Hinsicht die fraglichen Volumina mitbestimmend; so 
wiirden z. B. die Volumina der Kohlenstoffhalogenide darum so be- 
sonders klein, weil das Zentralatom bei hoher Valenzzahl ein extrem 
kleines Volumen besitzt. Auf diesem letzten Wege lieBe sich auch 
eine Erklarung fiir die unter a), also subtraktiv erhaltenen Ergebnisse 
finden. Denn es ist denkbar, daB ein rechnerischer Ausgleich zustande 
kommt, wenn man das Molvolumen des unter starken Zentralkriften 
stehenden Tetrahalogenkoblenstoffs um das kleine Volumen des 


1) Fir VCl, ist das Halogenvolumen hiernach 21,4. 


= 
r 
a 
+ 
K 
; 


800 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1932 


Zentralatoms vermindert und das unter schwachen Zentralkriften 
stehende Tetrachlorzinn um das groBe Volumen des Zinns verkleinert. 

2. Die Linearbeziehung. In Fig. 1 sind die Nullpunkts- 
volumina unserer Halogenide den Nullpunktsriumen der entsprechen- 
den Kalumhalogenide zugeordnet. 


Die von HENGLEIN') bei 184° bestimmten Kaliumhalogenid-Volumina 
erfahren eine freilich nur geringe Korrektur, wenn man die inzwischen bestimmte 
Abweichung des Wasserstoffs vom Verhalten der idealen Gase beriicksichtigt?*); 
ein wenig andern sich dann natiirlich auch die Ausdehnungskoeffizienten und man 
erhalt so entsprechend revidierte Nullpunktsvolumina. 


KCl KBr KJ Ordinaten- 
MV_ 184° 0,2 42,36 51,94 quotient*) 
MV, korr. . . . . 26,65 42,07 51,55 2,702 
MV, fiir den Gebraue ch abge rundet 36,6 42,1 51,6 


Wie man sieht, gilt die Linearbeziehung. Eine Ab- 
weichung von der geradlinigen Zuordnung, die erheblich auBerhalb 
der normalen Ungenauigkeit der Resultate legt, findet sich nur 
beim Titantetrajodid. Wir 


MY 
wissen einstweilen nicht, 
A | on 
ol. | MoE woher dies kommt. Eine 
| ta elementare Prifung der 
10 Linearbeziehung wird durch 
os a a die Berechnung des Ordi- 
“Ss, natenquotienten ermog- 
q 
= licht, wie man ihn erhilt, 
80 "| wenn man sich slailishe 
Grade durch Parallelver- 
Ui schiebung zu einem Strah- 
60 lenbiischel vereinigt denkt, 
a dessen Scheitel auf der 
Abszissenachse bei dem 
Py, Volumwerte des KCl liegt. 
DY we beziehung miissen die Quo- 
tienten (k) der Ordinatenab- 
or -Haegenide achnitte M Vrs — MI ROI 
3638 90 42°46 M — MV pe 
Fig. 1 gleich sein. Man findet fiir k: 


') Fr. A. Z. phys. Chem. 115 (1925), 91. 
*) Vel. W. E. W. Fiscuer, A. Sapper, Z. phys. 
Chem. (A) 151 (1930), 5. — *) Uber die Definition dieses Begriffes vgl. im Text. 
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R | k R k 
CH, | 2,67 Sb 2.61 
CH, 2,75 C 2.64 
CH 2.57 Si 2.46 
Bi Sn 2.65 
As 3,041) Freies | 99 
P 2.88 Halogen | 


Mittel: 2,71 


Die Priifung ist sehr empfindlich; der Mittelwert der Quotienten 
deckt sich mit dem fiir die Kaliumhalogenide 2,702 (vgl. die obige 
Zusammenstellung) fast vollig. 

Sehr deutlich und schon in der Zeichnung ohne weiteres erkennbar 
ordnen sich die Stoffe nach Lage und Steigung der Graden in Gruppen 
gleicher Halogenatomzahl. Am niedrigsten und flachsten liegt die 
Gerade der freien Halogene. Eine schon in der Zeichnung ausgepriigte 
Sonderstellung nehmen die Wismuthalogenide ein; die Gerade schneidet 
die benachbarten; auch die Gerade der Antimonhalogenide erscheint 
etwas zu steil. Eine weitergehende Kennzeichnung erhilt man bein 


ziffernmaéBigen Vergleich der Steigungen. Wir bilden dazu ahnlich 
MV 


wie friiher?) die iquivalenten Dehnungszahlen: 
n 


wo n die Zahl der Halogenatome bedeutet: 


R | Aquivalente R Aquivalente 
| Dehnungszahl Dehnungszahl 
Halogen 8,2 (Atombindung) Sn 10,6 
As 8,5 CH; | 11,2 
CH 94 K | 15,0 Ionenbindung 
Rb | 15,9 
Sb 99 Cs :15,0—17,4 


Eine strenge Giiltigkeit des Additivitatssatzes wiirde fordern, 
daB simtliche Dehnungszahlen gleich sind. Das ist, wie man sieht, 
keimeswegs der Fail. Den kleinsten Wert finden wir bei den freien 
Halogenen, mittlere Werte bei den Molekiilgittern, den hdchsten 
unter den hier untersuchten Stoffen bei den Wismuthalogeniden, 
und dieser schlieBt sich den Werten fiir die Alkalihalogenide an, die 


') Die Abweichung vom Mittelwert liegt auBerhalb der Messungsfehler. 
*) Vgl. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 241. 
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ihrerseits stark vom Lithium zum Casium steigen. Unter den Ein- 
flussen, die eine beim Jodid gegeniiber dem Chlorid verkleinerte, relative 
Raumbeanspruchung bedeuten, kann man in erster Linie den auf 
das Halogen selbst beziiglichen EmfluB der Polarisation (Defor- 
mation!) nennen, in zweiter Linie den die zwischenmolekularen Krifte 
betreffenden der Dipolanziehung. Die Deformation erreicht ihren 
Hochstwert in den Molekiilen der freien Halogene; sie ist klein bei 
den Alkalisalzen der groBen Kationen; sie wiachst ceteris paribus 
vom Chlor- zum Jodion. Die in dieser Hinsicht ungestértesten Ver- 
hiltnisse werden somit bei den Halogeniden der héheren Alkalimetalle 
zu finden sein; tritt Deformation ein, wie bei den Lithiumsalzen, so 
wird sie sich beim Jodid starker auswirken, als beim Chlorid; die 
Dehnungszahl sinkt; in zunehmendem MaBe muB sich dies bei den 
stark polarisierten Halogenpartikeln und am extremsten bei den 
freien Halogenen bemerkbar machen. Eben dies zeigt die Tabelle, 
wo der Ubergang von Atombindung zu Ionenbindung sehr anschaulich 
wird. Als Beispiele fir eine Raumverklemerung durch wachsende 
gwischenmolekulare Krafte kénnen in diesem Zusammenhange auch 
bereits (val. auch Ziffer 4, 5.304) die Methanderivate genannt werden. 
Die Dipolmomente wachsen vom Jodid zum Chlorid und vom Dihalo- 
genid zum Monohalogenid; man wird daher beim Chlormethyl eine 
stiirkere Dipolanziehung zu erwarten haben als beim Jodmethyl und 
eine entsprechend stirkere Kontraktion und entsprechendes bei den 
Methylenverbindungen gegeniiber den Methylverbindungen. Es er- 
scheint denkbar, daB u. a. hiermit die hohe Dehnungszahl 11,2 bei 
CH,X gegeniiber dem Werte 9,4 bei CH,X, zusammenhingt. 


8. Vergleich mit Abmessungen isolierter Molekile. 
A) H. Braune und R. haben die Durchmesser isolierter 
Molekiile der Chlorderivate des Methans gaskinetisch aus der Messung 


') Einer besonderen Darstellung mu8B vorbehalten bleiben, an Hand des 
gesamten vorliegenden Materials zu schildern, was das offenbar fiir die Be- 
urteilung der Verbindungszustainde recht fruchtbare und auBerordentlich be- 
queme Indizium der 4quivalenten Dehnungszahl auszusagen vermag. Historisch 
sei bemerkt, daB bereits Fasans die Gitterabstande in den Halogeniden des 
Natriums mit denen in den Silberhalogeniden also Sonderfalle des Eindimen- 
sionalen unter den Gesichtspunkten der Deformationslehre verglichen hat 
(Naturw. 1923, 167; Z. Kristallogr. 66 (1928), 337). Uber den Zusammenhang 
von Gitterstruktur und Deformierbarkeit unterrichten die bekannten Unter- 


suchungen von V. M. GOLDSCHMIDT. 
*) H. Braune u. R. Liyxe, Z. phys. Chem. (A) 148 (1930), 215; vgl. auch 
H. Brauneg, R. Bascu u. W. Wenzet, Z. phys. Chem. (A) 487 (1928), 453. 
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der inneren Reibung bestimmt und gefunden, daB die Kuben der 
Durchmesser des Methans und seiner Chlorderivate sich dem Chlor- 
gehalte linear zuordnen; das Volumen des Methans wird also durch 
Finfiihrung je eines Chloratoms um den gleichen Betrag vergréBert. 
Der Additivitatssatz zeigt sich mer in seiner reinsten Form und darum 
ist dieser Befund fiir unser Problem von so grober Wichtickeit. 
Wollte man nun aber weiter die Ab- 
solutbetriige gaskinetisch gefundener Volu- /” 
mina mit den Nullpunktsriéumen der Kristalle 
vergleichen, so stieBe man freilich auf die ao 


bekannten grundsiitzlichen Unsicherheiten. 
Die Aufgabe wire, geometrisch emen Kri- 2; Va 
stall gegebener Struktur aus den Einzelmole- 40 Sf. 
kiilen aufzubauen. Problematisch ist dabei 

besonders der physikalische Sinn der aus ; 
dem Experimente abgeleiteten ,,Durchmesser 
der Einzelmolekiile“* und die Form der zum 
Kristalle vereinigten Einzelinolekiile. Wir 7% 
wollen uns an dieser Stelle daher mit dem 
empirischen Vergleiche einiger hier gefun- 
dener Nullpunktsvolumina und der ohne Fig. 2. 

jede Korrektur aus den von Braune und 


LinkE angegebenen Molekiildurchmessern o berechneten Molriumen: 
tT begniigen. In Fig. 2 ist dieser Vergleich fiir die Methan- 
derivate graphisch gegeben. Abgesehen vom Methan selbst ordnen 
sich die MV,-Werte annihernd in eine Gerade. Fiir einige Methan- 
derivate und einige andere Beispiele sind in der folgenden Zusammen- 
stellung die Quotienten MV,,.,./MV > gebildet; sie sind nicht sehr ver- 
schieden; eine kubisch einfache Packung von Kugeln wiirde den Quo- 
tienten 0,52, eime dichte Packung 0,74 fordern. 


0,52 Br | 0.47 


CH,Cl, | SnCl, 0,57 
CHCl, | 0,51 J | 0,58 Snbr, 0.61 
CCl, | 0,52 HgBr, 0,55 
C| | 0,50 HgJ, 0,59 


Wenn es angesichts dieser Niherung so scheinen moéchte, als ob 
hier diese sehr primitive Betrachtungsweise zuliissig wire, so muB 
doch beriicksichtigt werden, daB in vielen ihnlichen Fallen (z. B. 
CH,, CH,Cl, NH,, Argon) derartig bestimmte Raumerfullungs- 
quotienten viel kleiner ausfallen. 
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Bb) Desye hat mit seinen Mitarbeitern!) die Abstainde der Chlor- 
atome voneinander in den isolierten Molekiilen CCl,, CHCl, und CH,C1, 
bestimmt und gefunden, daB sie in der genannten Reihenfolge zu- 
nehmen. Die als die wahrscheinlichste gegebene Annahme?), daB die 
AbstandsvergréBerung auf eine gréBere Spreizung der Chlorpartikel 
und nicht auf eine VergréBerung des Abstandes vom C-Atom zuriick- 
zufiihren ist, findet durch den Nachweis der Volumenadditivitat bei 
den Gasmolekiilen eimen weiteren Beleg. Denn eine VergréBerung 
des Abstandes C—Cl wiirde eine anormale VolumvergréBerung zur 
Folge haben, eine Spreizung nur eine Verlagerung innerhalb eines 
gegebenen Volumens. 

4. Raumbeanspruchung und Dipolmomente der Me- 
thanderivate. Wie Fig. 2 zeigte, weicht die MV,-Kurve der Chlor- 
derivate des Methans ein wenig von einer Geraden ab; die Additivitat 
ist nicht streng. Die Abweichung 1laBt sich verstehen, wenn man die 
Variation der zwischenmolekularen Krafte beriicksichtigt, die durch 
die Verschiedenheit der Dipolmomente dieser Verbindungen ver- 
ursacht werden. Als VergleichsmaBstab fiir die Verschiedenheit der 
Raumbeanspruchung benutzen wir die additiv wie wblich aus den 
Nullpunktsriumen der Halogene und des Diamanten und dem In- 
kremente fir Wasserstoff 5,7 berechneten Volumina.*) Dann ergeben 
sich die folgenden prozentischen Differenzen zwischen Befund und 
Rechnung. 


Null C] | Br | J 
CH, | + 16,8 — — | — 
CH, | — —0,2 | +35 
CH, — — 0,2 + 1,7 | + 3,4 
CH + 2,9 + §,2 + 5,0 
— | + 8,7 + 10,2 + 9,9 


Die relative Dilatation ist also am gr6éBten beim Methan selbst 
und bei den Tetrahalogeniden; die relative Kontraktion ist am gr6Bten 


') Vgl. L. Bewitoaua, Phys. Ztschr. 382 (1931), 265. 

*) Die zudem in den Messungen von R. Wreri, Ann. Phys. [5] 8 (1931), 
552, 564 unmittelbar experimentell eine starke Stiitze findet. 

8) Diese Volumina kénnen hier lediglich als Bezugssysteme betrachtet 
werden; es soll hier keineswegs gefordert werden, daB sie einen bevorzugten 
Wirklichkeitswert besitzen; man kénnte mit demselben Rechte vorschlagen, 
z. B. die Abweichungen zwischen den gefundenen Werten und den Werten zu 
wahlen, die durch eine verbindende Gerade zwischen den Punkten CH, und CX, 
der oberen Kurve in Fig. 2 gegeben sind. 


a 

b ? 
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beim Methylchlorid?.) Die Dipolmomente sind nach P. C. Mananr1®) 
und Horst Mtuier und H. Sack*) die folgenden: 


u 
| Cl Br J 
CH, | 20) | 41,7 1,62 
CH, 15; 40 1,12 
CH | 1,1, 0,9, 0,9 


Fir Methan und die Tetrahalogenide sind sie Null. Am voll- 
staindigsten iibersieht man den Zusammenhang zwischen Grobe der 
Dipolmomente und Raumbeanspruchung in Fig. 3, wo die Dipol- 


% 


A. 


0 


é: 
2. 
7 
a 7. 


| 


— d. Hal Atom. Zahh da Hal Atom. 
¢ 


Fig. 3 


1) Das hohe Dipolmoment und das kleine Volumen des Methylchlorids 
veranlaBte uns, nachzusehen, ob es als Komplexbildner ahnlich dem Schwefel- 
wasserstoff zu wirken vermag. Es reagierte aber im Gegensatz zu H,S mit 
Titantetrachlorid nicht, obwohl beide Stoffe im fliissigen Zustande mischbar 
sind. Uber die Zusatzbedingungen, die fiir eine Komplexbildung noch erfillt 
sein miissen, vgl. in diesem Zusammenhange bei A. E. van Arket und J. H. 
DE Borer, Chem. Bindung, Deutsche Ausgabe, von L. u. W. KLemM, Leipzig, 
i931, S. 163 und insbesondere die Bemerkung von W. KLEMM, daselbst, 8. 193. 

2) P. C. Mananti, Chem. Zbl. 1930, II, 1041. 

3) H. u. H. Sack, Chem. Zbl. 1930, II, 3374. 
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momente der Ubersichtlichkeit des Bildes zuliebe nach unten eingetragen 
sind. Die Ubereinstimmung ist selbst in fast allen Einzelheiten so 
vollkommen, daB an einem inneren Zusammenhange, der ja zudem 
physikalisch zu erwarten ist, schwerlich gezweifelt werden kann. Von 
der vollstiindigen Reihe der bromsubstituierten Silane und der Chlor- 
derivate des Germaniumwasserstoffs sind eimige Fliissigkeitsdichten 
bekannt. Die hieraus nach R. Lorenz berechneten Nullpunkts- 
volumina zeigen Andeutungen des Effektes der systematischen Ab- 
weichungen, wie er bei den Methanderivaten so deutlich ist, und 
zwar sind sie beim Silicium immerhin noch ausgeprigter, als beim 
Germanium. 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat durch 
Bereitstellung von Mitteln die Fortfiihrung der volumchemischen 
Arbeiten in Hannover erméglicht. Beim Abschlusse der vorliegenden, 
mehrere Jahre beanspruchenden Versuche sei dafiir aufs neue 
Offentlich gedankt. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Gottingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1931. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 


Volumetrische Dichtebestimmungen 
an kleinen Substanzmengen 


Von ADOLF SAPpPER 


Mit einer Figur im Text 


Unter ,,kleinen*‘ Substanzmengen sollen hier solche bis zu etwa 
1,5 em? herunter verstanden werden. Das ist gewiB noch sehr grok 
im Vergleich zu anderen Methoden der Dichtebestimmung, aber das 
bisherige volumetrische Verfahren?) erforderte etwa 10 Einer 
solehen Anforderung kann bei schwierig darstellbaren Stoffen in der 
Praxis nicht immer entsprochen werden. Es bestand daher der 
dringende Wunsch nach emem volumenometrischen Verfahren, das 
mit geringeren Stoffmengen auszukommen erlaubt. 

Zunichst seien die Méglichkeiten erdrtert, die sich der praktischen 
Anwendung des volumenometrischen Prinzips bieten. 

Die volumenometrischen Mefverfahren lassen sich zusammen- 
fassen in der Gleichung (1) 


Hierin bedeuten: V das gesuchte Volumen, H ein Hilfsvolumen, 
( eine zusitzliche Volumeninderung — gewohnlich durch Zugabe oder 
Wegnahme von Quecksilber bewirkt —, p und T die Drucke und ab- 
soluten Temperaturen, die das MeBgas in dem dazugehorigen Volumen 
besitzt. Die speziellen MeBanordnungen ergeben sich aus (1) dadureh, 
daB eimzelne Glieder zu null oder einander gleich gemacht werden. 

So arbeitet Overseck") bei Zimmertemperatur und ohne Hilfs- 
volumen H, waihrend ein Zusatzvolumen Q durch Senken eines das 
Volumen V begrenzenden Quecksilberspiegels erzeugt wird, und 
erhilt so Gleichung (2) 


') Abhandlung 34 voranstehend. 

2) Vel. W. E. Winnenperc, W. Fiscuer u. A. Sapper, Z. phys. 
Chem. (A) 151 (1930), 1. 

3) Kon~rauscu-ScHoit, Kleiner Leitfaden der praktischen Physik. 4. Aufl. 
S. 44. 
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P, — Ps Pi 


Durch weitere zwei Hilfsvolumina wird bewirkt, daB p,/p, bei 
allen Messungen konstant bleibt und so das durch eine einfache 
Lingenmessung zu ermittelnde Q ein direktes MaB fiir V wird. 

Fur ‘lieftemperaturmessungen bedient man sich im _hiesigen 
Institut der Methode von Hier ist ps = py, Q 
T,, = T,,, woraus sich ergibt, 

V=H.- _Ps — Pa — (3) 
—p,-1 

Zum selben Zweck arbeitet Heussn*) ohne festes Hilfsvolumen H, 

wihrend er durch Entnahme von Quecksilber ein Zusatzvolumen Q 


erzeugt: om, 
Q P,° +, 

SchheBlich kann man auch bei genauen Messungen zahlenmaBige 
Druckablesungen umgehen, indem man p, = 0, T,, = T;,, und durch 
entsprechende Quecksilberzugabe in H (also Y negativ) py = ps = Pq 
macht. Man erhalt so: 

oder V Qo 
T; 
nach welcher Methode kirzlich KaursKy*) bei Zimmertemperatur 
arbeitete. 

Volumenbestimmungen fester und flissiger Substanzen (Dampf- 
druck < 0,1 mm) sind Differenzmessungen, wobei das Gefaib-Leer- 
volumen volumenometrisch oder pyknometrisch bestimmt werden kann. 

Die exakten volumenometrischen Anordnungen kénnen sémtlich 
auch far Adsorptionsmessungen verwendet werden, wobei zunachst 
mit Helium als MeBgas das Volumen der adsorbierenden Substanz 
bestimmt wird und dann unter Verwendung des adsorbierbaren Gases 


v 


dessen Adsorption. 
Zur volumenometrischen Dichtebestimmung von Substanzmengen 
bis zu etwa 1,5 em* herab wurde zunichst nach Gl. (5) gearbeitet. 


') A. Z. phys. Chem. 115 (1925), 99; W. E. WUNNENBERG, 
W. Fiscuer u. A. Sapper, Z. phys. Chem, (A) 151 (1930), 1. 
*) Bei Formel 3—5 kénnen Korrekturen fiir Kompressibilitét und schad- 


lichen Raum hinzukommen. 
*) W. Heuser, Z. phys. Chem. (A) 447 (1930), 266. 
‘) H. Kautsky u. E. Gavpatz, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 408. 
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Da sich jedoch fiir Serienmessungen die Methode von HenGuern als 
vorteilhafter erwies, wurde diese weiter ausgebaut. Die Grenze der 
Verkleinerung der Substanzmenge ist gegeben durch die erstrebte 
MeBgenauigkeit, die GréBe des unvermeidbaren schiidlichen Raums, 
die Genauigkeit der EKinstellung auf die Nullmarke und der Tempe- 
ratur- und Druckablesung, die Reproduzierbarkeit der Zusammen- 
setzung der Schliffe, die Konstanz der Zimmertemperatur wahrend der 
Messung und schlieBlich durch das ,,Schiittgewicht** der Substanz, 
weshalb im Pyknometer erstarrte Schmelzen am giinstigsten sind. 
Bei ‘Tieftemperaturmes- 

sungen ist sehr wesent- Dumpe | 
lich die Konstanz und Re- 

produzierbarkeit des ‘lem- 


peraturgefilles lings der 


genigend  zuverlissigen 

Ausdehnungskoeffizienten 

der zu messenden Sub- 

stanzen fir Vergleichs- 

zwecke zwischen — 183° 

und Zimmertemperatur 

war eine — wenigstens 

meBtechnische — Genauig- 

keit der Dichtewerte von | 

1°/,. Wwunschenswert. So | 

ergaben sich folgende For- | 

derungen!): 
Verwendung von 1 mm- Fig. 1 

Capillarrohr, das beson- 

ders zwischen der Oberfliche des Kiltebades und dem Zwischenhalin 

keine Ausbauchung besitzen soll. Der Zwischenhahn H soll sorg- 

faltig eingeschliffen sein und eine enge gerade Bohrung besitzen. 

Falls er sich beim Fetten etwas verstopft, kann er dureh Hin- 

durchsaugen von Luft mit der Pumpe durchlissig gemacht wer- 

den. Er muB wiihrend der Messung eine’, Druckdifferenz von 

1 Atm. aushalten, auch Eindringen von Gas aus einem GefiB {in 

die Bohrung allein oder umgekehrt filscht das Ergebnis. Das 

Manometer hat 8 mm lichte Weite; sorgfiltiges Kinschmelzen des 


4) Vel. obige Fig. und die Fig. 2 bei A. Henoiery, 8. 308, Anmerk. |. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 21 
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Platindrahts fur die elektrische Niveaueinstellung ergibt her einen 
schadlhiechen Raum S von nur etwa 0,83 Damit das Substanz- 
vefiB mdglichst vollstandig mit Substanz gefillt werden kann, 
miundet die Capillare unmittelbar unter dem Einfullschliff, der wie 
auch der Zwischensehliff méglichst klein gewahlt wird. Substanz- 
und HilfsgefaB haben je etwa 6 cm Inhalt; falls nur Substanzen zu 
messen sind, die im MeBgefi& selbst geschmolzen werden k6énnen, 
wird man die GefiBe etwa halb so groB wihlen. Die Zimmertempe- 
ratur soll sich wihrend einer Messung, also in 15 Minuten, héchstens 
um 0,3° andern. Damit man den nicht im DewargeféiB befindlichen 
Anteil des Hilfsvolumens im Gesamtbetrag von etwa 0,5 cm* bei der 
Rechnung nicht gesondert beriicksichtigen muB, ist es zweckmaéBig, 
den Wasserinhalt des DewargefiBes auf die Zimmertemperatur ein- 
zustellen und durch Bedecken der freien Offnung die Verdunstung 
des Wassers moglichst zu unterbinden. 

Bei gleichmiBigem Fetten und Eindriicken bewirkten die Schliffe 
keinen ins Gewicht fallenden Fehler. 

Beim Arbeiten mit Kialtebidern stérte eine Eiskruste, die sich 
auf der Capillare bildete und fortschreitend eine allméhliche Senkung 
des Gasdrucks bewirkte. Diese Fehlerquelle wurde behoben durch 
Umwickeln der Capillare mit einigen Windungen Chromnickeldrahbt, 
der durch schwachen Wechselstrom leicht erwirmt wurde. Die Be- 
heizung mus in immer gleicher Weise erfolgen. Das Temperatur- 
vefiille konnte so auf eine Strecke von 15 mm beschrinkt werden und 
war dann geniigend konstant. Vor jeder Druckablesung, die V betrifft, 
ist das Kaltebad auf dieselbe Hohe aufzufillen. 

Mit der beschriebenen Anordnung wurde sowohl mit Wasserstoff 
als auch mit Helium gemessen, letzteres wurde jeweils wieder zuriick- 
gepumpt, 

Die Zuverlissigkeit des Apparats wurde mit umgeschmolzenem 
Kaliumehlorid gepriift, weiter wurden Choroform und Zirkontetra- 
chlorid gemessen. 


Einwaage ' Zahl der gemittelten o/ 1 
Substanz in Messungen d g/em | 
KC] 6.4451 15 6 1,987 0,2 
KC] 6.4451 — 183 5 2,033 0,1 
CHCl, 7,9121 — 183 5 1,962 0,2 
ZrCl, 7.6165 — 183 3 2,846 0,6 

+ 2 
') Mittlerer Fehler des Mittelwertes 4 = a4 
n(n — 1) 


1 
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Pyknometrisch unter Petroleum hatte sich fiir Kaliumehlorid 
ergeben dj° = 1,985. Rechnet man die von HENGLEIN gefundenen 
Werte unter Beriicksichtigung der Kompressibilitit des Wasserstoffs 
um, so ergibt sich ebenfalls d>'*’ = 2,083. 

Bei Kahumeblorid ergab Helium als MeBgas dieselben Werte wie 
Wasserstoff, dagegen lieB sich Zirkoniumtetrachlorid wegen Adsorption 
nur mit Helium messen. Bei Chloroform diente Wasserstoff als MeBgas. 

Unter Beriicksichtigung der in der vorangehenden Arbeit an- 
gefiihrten Analysen ist als wahrscheinlichster Wert fiir Zirkonium- 
tetrachlorid = 2,82 vorzuschlagen. 

Herrn Professor W. Biurz danke ich bestens fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und sein lebhaftes Interesse. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1931. 


* 
>" 
+ 4, 
21 


91° Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1932 


Uber Molekular- und Atomvolumina. 36.’) 


Die Dichte von Kupferoxydul 


Von Frieprich WitHeELM Wricce und Karu MEISEL?) 
Mitgeteilt von Briurz 


lm allgemeinen ist das réntgenographische Verfahren zur Be- 
stimmung der Dichten bei weitem das beste; aber es miissen Pra- 
zisionsbestimmungen sein, weil ein Fehler der Réntgenmessung sich 
bei der Ausrechnung des Volumens rund verdreifacht. Eine kritische 
Mrorterung der Angelegenheit hat bereits 1927 zunichst fir die 
Praxis des hannoverschen Laboratoriums K. mit W. Trepcr 
in einer wohl intern gebliebenen Abhandlung gegeben.*) Aber man 
wird bei besonders reaktionsfihigen, zumal lichtempfindlichen Sub- 
stanzen, bei kompliziert zusammengesetzten Stoffen, bei Kristallen 
niedriger Symmetrie und bei anspruchsvolleren Tieftemperatur- 
messungen bis auf weiteres ohne die pyknometrischen Verfahren nicht 
auskommen. Uber die hierbei auftretenden Fehlerquellen ist haufig 
im Rahmen der vorliegenden Arbeitsreihe und auch gelegentlich zu- 
sammenfassend') berichtet worden. Einen der tiickischsten Fehler 
verursacht das Auftreten von Hohlriumen in der Substanz. Ein 
Beispiel, bei dem die hierdurch bedingten Abweichungen von der 
Wirklichkeit bis zu 30°/, betragen haben, bietet das Kupferoxydul. 
Uber den Bereich der Technik der Volumchemie hinaus bietet der 
Fall auch wegen des Stoffes einige aktuelle physikalische Be- 
deutung.*) 


!) Abhandlung 35 vgl. vorangehend. 

*) Die réntgenographischen Beitriage stammen von K. MEISEL, die pra- 
parativen, analytischen und pyknometrischen von Fr. W. WRIGGE. 

*) K. Metsen u. W. Trepye, Réntgenographische Dichtebestimmungen, 
Abhandlungen zum 50. Geburtstag von W. Biitz, 1927. 

‘) W. Burz, Uber die Bestimmung der Dichten von Kristallen; Tagung 
der nordwestdeutschen Chemiedozenten, Hannover, Dezember 1927, Z. angew. 
Chemie 41 (1928), 29. 

das physikalische Verhalten von Kupferoxydul z. B. Naturw. 
1931, 133, 361; ferner M. C. Nevsurcer, Prazisionsmessung der Gitterkonstante 
von Cuprooxyd, Z. Physik 67 (1931), 845. 
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|. Praparatives 

Auf rein anorganischem Wege waren folgende Priiparate her- 
gestellt: 

1. Kupferchloriir wurde in kochende, verdiinnte Natronlauge 
eingetragen und der hellrote Niederschlag mit heiBem Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuumexsiceator bei Raum- 
temperatur getrocknet. 

2. Ein mit emem Aquivalenten Gemische von metallischem 
Kupfer und Kupferoxyd beschicktes Magnesiaschiffehen wurde in 
einem evakuiertem Quarzrohre einige Stunden auf 1000° erhitzt. 

3. Von Herrn E. Dunme, Berlin-Siemensstadt'), wurde uns in 
dankenswerter Weise eine prichtig rot durehscheinende Platte von 
Kupferoxydul tiberlassen, wie sie fiir Photozellen im Siemenskonzern 
aus metallischem Kupfer hergestellt wird. 

Durch organische Reduktionsmittel wurden folgende Praparate 
erhalten: 

4. Kime vollig gesiéttigte, filtrierte Auflésung von Kupfer- 
carbonat in Ameisenséure wurde mit etwas Hydrazinsulfat 
zum Sieden erhitzt: Feinkristalliner, roter Niederschlag, der, wie 
unter 1. beschrieben, weiter behandelt wurde. 

5. Nach J. L6ws?) reduzierte man eine Lésung, die man aus 
Kupfernitrat, Natronlauge und Glyzerin erhalten hatte, durch Zu- 
satz von Traubenzucker. Das Reaktionsgemisch blieb dabei im 
Dunkeln und wurde nicht erhitzt. Das Praparat muBte besonders 
sorgfiltig ausgewaschen werden; es wurde bei 60—70° im Vakuum 
getrocknet. Hellrot, sehr feinpulvrig. 

6. Das Praiparat wurde nach R. Bérreer®) mit 
Lésung hergestellt, gewaschen und bei 70° getrocknet. Dunkelrot, 
sehr fein kristallin. 

7. Kine Lésung von Kupfersulfat wurde mit Natronlauge und 
Hydrochinonlésung aufgekocht. Gelb- bis ziegelroter Niederschlag. 

8. Dies Priiparat wurde mit Hilfe von Fruura’scher Losung 
und Hydrazinsulfatloung hergestellt, wie es M. C. Neusurcer 
beschreibt*); es wurde 40 Stunden bei 160—170° im Vakuum ge- 
trocknet. 


1) Vgl. E. Dunme, Uber den Sperrschichtphotoeffekt, Versammlung der 
Dtsch. Bunsengesellschaft, Wien 1931. 

2) J. Lowe, Z. analyt. Chem. 22 (1883), 495. 

%) R. BOrreer, Journ. prakt. Chem. 90 (1863), 163. 

4) M. C. Neusurcer, Z. Physik 67 (1931), 846. 
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Zur Analyse und fur die Messungen waren die Priparate ver- 
schieden vorbereitet. Entweder verwendete man sie vakuumtrocken, 
so, wie es soeben beschrieben wurde, oder man erhitzte sie 1m Hoch- 
vakuum (Quarzrdéhrchen) auf 1000°, oder man erhitzte ebenfalls 
im Hochvakuum auf etwa 200°. Bei 200° zeigte sich an den Pri- 
paraten 4, 5 und 6 eine sehr auffilige Erscheinung: sie farbten 
sich einheitlich schwarz bis blauschwarz; erhitzte man sie im 
Vakuum weiter bis 1000°, so trat die urspriingliche Rotfairbung 
wieder auf, die auch beim Abkihlen bestehen blieb. Die Verfairbung 
zeigte sich nur bei Priparaten, die mit organischen Reduktions- 
mitteln bereitet waren, aber auch nicht bei allen derartigen. 
A. Gunrz und H. Basser’) haben eine voribergehende Verfirbung 
eines mit Fruurna’scher Lésung hergestellten Kupferoxyduls nach 
.,pourpre’ bei 100—200° beobachtet, als sie die Substanz im Am- 
moniakstrome oder im Vakuum erhitzten, und sie fiihrten den Vor- 
vang auf die Zersetzung geringer Reste organischer Substanz zuriick, 
die bei héherer Temperatur auf Kosten des Kupferoxyduls vdollig 
verbrennt. Eine Verreibung von Kupferoxydulpraparaten, die an 
sich nicht schwarz wurden, mit organischer Substanz rief indessen, 
wie wir uns uberzeugten, die Erscheinung nicht hervor. Trotzdem 
trifft aber die Erklarung von Guntz und Bassrt, wie wir sehen 
werden, das Richtige. 

11. Dichtemessungen 


Die pyknometrischen Dichtebestimmungen wurden nach den 
hier ublichen Verfahren mit Petroleum als Sperrflissigkeit bei 25° 
ausgefiihrt; iiber die réntgenographische Methodik ist im Teil IV 
iiheres mitgeteilt. 
niheres mitgeteil Tabelle 1 


Dichten von Kupferoxydul verschiedenen Reinheitsgrades 
Theoret. Gehalt von Cu,O an Cu 88,8°/, 


25/4° Cu Herstellung und Vorbehandlung 

6,488 89.4 Aus CuO/Cu; erhitzt auf 1000° 

6,545 89,3 Aus ameisensaurer Lésung; erhitzt auf 1000° 

6,163 89,1 Aus CuO/Cu; erhitzt auf 1000° 

6,106 88.45 Nach Verfahren NEURURGER; erhitzt auf 160—170° 
5,945 88,2 Aus Cu,Cl,; bei Raumtemperatur getrocknet 

5,735 87,1 Aus ameisensaurer Lésg.; bei Raumtemp. getrocknet 
5,715 87,6 Aus Glycerinlésung; bei Raumtemperatur getrocknet 
5407 | 86,1 Aus Frenura’scher Lésung; bei 70° getrocknet 


Die in der Literatur angegebenen, pyknometrisch bestimmten 
Dichten liegen zwischen 5,3 und 6,09;die réntgenographischen Werte 


') A. Gunz u. H. Basser, Bull. Soc. chim. de France (3) 35 (1906), 203. 
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bei 6,14 (NeuBuRGER), 6,123 (Niger), 6,110 (Davey) und 6,008 
(GREENWOOD). Die pyknometrische Dichtebestimmung bildet einen 
recht empfindlichen Indikator fiir die in Frage kommenden Fremd- 
stoffe; denn metallisches Kupfer (d 8,9) ist wesentlich schwerer, 
Alkalisalze und organische Fremdstoffe sind wesentlich leichter als 
Kupferoxydul. Die vorhergehende Zusammenstellung (Tabelle 1) 
zeigt diese Abhingigkeit der Dichten von einem Mehr- oder Minder- 
gehalt an analytisch festgestelltem Kupfer deutlich, die in dem er- 
warteten Sinne liegt. Es ist somit selbst bei sorgfiltigem Arbeiten 
nicht leicht, zu einem brauchbaren Priparate zu gelangen. Damit 
erklart sich die Streuung der ohne Analysen gegebenen Literatur- 
dichten. Das Problematische unserer Untersuchung bildete aber der 
in Tabelle 2 gegebene Sachverhalt: 


Tabelle 2 
Roéntgendichten und pyknometrisch bestimmte Dichten 
e Nr. der 
des Vo he pyk. dp Réntgen- 
Prap. 25° aufnahme 
M Mit erhitzt 89,0 5,357 =6,110£0,008 31083 
auf 1000°; rot | | | 
2 Aus CuO/Cu; erhitzt auf 88,5 6,04 6,11440,018 31078 
1000°; sehr schéne | | 
Kristalle. | 
3 Aus CuO/Cu; erhitzt aut 6,110 6.1104 0,008 31067 
| 1000°; rot 
4 88,7 5,975 6.1144 0,008 31088 
| auf 1000°; rot | 
5 | Mit Ameisens. red.; erhitzt 88,2 5,90 6.1104 0,008 31069 
auf 200°; blauschwarz 
6 Mit Ameisens. red.; erhitzt 88,5 5,15 6,1104- 0,008 31065 
auf 1000°; rot | bis 4,07!) 
7 Nach NEUBURGER; erhitzt 88,45 6,106 61IS+0.008 81124 
auf 160—170°; rot 
Cu,0-Platte vom Siemens- 88,5 6,116 a) 6,110+0,008 31091 
Konzern; rot 6,11240,001 31092 


Der analytische Befund mit 88,2—89,0°, Cu (ber. 88,8%,) 
ist im Mittel einwandfrei; die py nliliiatoill gefundenen 
Dichten schwanken bei verschiedenen Priparaten zwischen 
4,07 und 6,116, also um 380°%/,; bei verschiedenen Proben ein 
und desselben Préaparates zwischen 5,15 und 4,07. Die 
Réntgendichten liegen mit einer Unsicherheit von + 0,15%, 
iibereinstimmend bei 6,11. 


') An verschiedenen Proben desselben Praparats bestimmt! 
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lil. Erklarung der Abweichungen 


Modifikationsunterschiede liegen nach dem Réntgenbefund nicht 
vor'); die Kristalle sind unabhangig von ihrer Herstellung, Vor- 
behandlung und Farbe simtlich wesensgleich. Auf eine Fialschung 
der pyknometrischen Dichten durch feste Fremdstoffe anderen Ge- 
wichtes kénnen die Differenzen nicht zuriickgefiihrt werden; denn 
die analytisch bestimmten Zusammensetzungen sind befriedigend. 
iis bleibt also nur tibrig, daB die Abweichungen durch die Anwesen- 
heit ungleichmaBig verteilter gasfO6rmiger Fremdstoffe bzw. von 
Vakuolen bedingt sind. Dies wird durch folgendes bewiesen: 
Siimtliche Fehler der pyknometrischen Bestimmungen sind Minus- 
fehler; den Standardwert erreichen mehr oder weniger vollkommen 
nur Messungen an solchen Priparaten, die ohne Anwendung orga- 
nischer Reduktionsmittel hergestellt waren, oder die sich einwand- 
frei auswaschen lieben (Priparat Nr. 8 nach und zum 
teil Nr. 4 und 5) und die die Erscheinung der Schwarzfirbung bei 
200° nicht zeigten. Die Erscheinung der Schwarzfirbung ist in 
Ubereinstimmung mit und Basset durch Anwesenheit zer- 
setzter organischer Substanz zu erkliren. Bei der Elementaranalyse 
verschiedener schwarzer Priparate mit 87,6—88,0°/, Cu erhielten wir 
(),20-—0,16°/, C; ein schwarzes Priparat entwickelte, im Vakuum auf 
1000—1200° erhitzt, eine CO,-Menge, der 0,1—0,2°/, C im Pripa- 
rate entsprach; vorher im Vakuum auf 1000° erhitzte, wieder rot 
vewordene Praparate ergaben bei der Elementaranalyse keine wig- 
baren Mengen CO,. Der Vorgang ist also sehr einfach: In den von 
cingeschlossener organischer Substanz durch Auswaschen nicht zu 
befreienden Priiparaten zersetzt sich der organische Stoff zunachst 
unter Verkohlung und spiter unter Verbrennung; die dabei ent- 
wickelten Verbrennungsgase treiben den Stoff auf, ahnlich, wie ein 
(iebick. Die Poren werden bei der pyknometrischen Dichte- 
bestimmung durch die Sperrflissigkeit nicht oder nur unvollkommen 
ausgefullt. Kine derartige treibende Wirkung bleibt aus, wenn den 
Kupferoxydulpriparaten organische Stoffe lediglich mechanisch 
durch Verreiben beigemengt werden, wie unsere diesbeziiglichen 
Fehlversuche zeigten. DaB die kohlenstoffreichen Zersetzungs- 
produkte in der Muttersubstanz ungemein fein verteilt sind, wird 
auch dureh die Starke der Fiarbewirkung der kleinen Menge an 
'remdstoff bewiesen. Man erinnert sich an das Farbevermégen 


') Die Anmerkung *) bei W. Bruta-Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 334 


ist also zu streichen. 


A 
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kolloidal verteilter Metalle und an das hier unmittelbar vergleichbare 
Beispiel des schwarzen, kohlenstoffhaltigen vulkanischen Schwefels.') 

Fiir die pyknometrische Praxis ergibt sich die Forderung, in 
allen besonders zweifelhaften Fallen, wenn réntgenographische Kon- 
trollen nicht ausfiihrbar sind, mdglichst die Kristalle auf verschice- 
denem Wege herzustellen und sich zu tiberzeugen, da8 verschiedene 
Proben auch ein und desselben Priparates dieselbe Dichte geben. 


IV. Rontgenographische Einzelheiten 


GroBere Kristalle lagen nicht vor. Infolgedessen wurde das 
benutzt. Methodische Unsicherheiten 
wurden durch Beimischen von reinem Natriumchlorid als Standard 
umgangen (Gitterkonstante a,, = 5,626 +- 0,000).2) Aus den ge- 
mischten Pulvern wurden mit Hilfe von Glascapillaren Stiéibechen von 
0,65 mm Durchmesser geformt. Zur Aufnahme diente eine Desyr- 
Kamera von der Firma Seemann, Freiburg i/B., Blende 0,9 mm. 
Die Strahlung lieferte eine Kreuzfokusréhre der Firma Miller, 
Hamburg mit Kupferantikathode; Spannung 40 kV, Stromstarke 
20 mA, Belichtungszeit 2—3 Stunden. 

Die Ausmessung geschah mit einer gepriiften Millimeterteilung 
auf Glas. Vermessen wurden die Innenkanten der Linien, da diese 
die gréBere Schirfe aufwiesen. Entsprechend wurde die «,-Linie 
des Cu mit 2 =—1,587 der Berechnung zugrunde gelegt. Zur Be- 
rechnung der Gitterkonstanten wurden nur solehe Linien benutzt, 
die nicht durch Uberlagerung anderer Linien gestért sein konnten. 
Zur Mittelbildung wurde jedem Werte ein Gewicht proportional 
tg 0/23) beigelegt. Die Rechnung wird in Tabelle 3 nur an einem 
herausgegriffenen Beispiel ausfiihrlich gezeigt. 

Tabelle 4 gibt eine Zusammenstellung der Mefwerte und der 
daraus berechneten Gitterkonstanten und Dichten. 

Die beiden untersten Rubriken der Tabelle 4 zeigen, dal die 
Werte der einzelnen Priparate nur innerhalb der Fehlergrenzen 
schwanken. Auffallig ist, daB die von Nrusurcer') mitgeteilten 
Werte a,, = 4,252 + 0,002 und d = 6,14 nicht in diese Grenzen fallen. 


1) Vgl. dazu B. Neumann, Z. angew. Chemie 30 (1917), 165; W. GEILMANN 
u. W. Britz, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 427. 

2) Nach V. M. Gotpscumipt vgl. P. P. Ewavp u. C. Hermann, Strukturber. 
104/105. 

%) Vgl. H. Orr, Strukturbestimmung mit Réntgeninterferenzen, Handb. d. 
Experimentalphysik 7, II, 231. 
4) M. C. Nevsurcer, Z. Physik 67 (1931), 545. 
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Erklarung der Abweichungen 


Modifikationsunterschiede liegen nach dem Roéntgenbefund nicht 
vor'); die Kristalle sind unabhaingig von ihrer Herstellung, Vor- 
behandlung und Farbe simtlich wesensgleich. Auf eine Falschung 
der pyknometrischen Dichten durch feste Fremdstoffe anderen Ge- 
wichtes kénnen die Differenzen nicht zurickgefiihrt werden; denn 
die analytisch bestimmten Zusammensetzungen sind befriedigend. 
iis bleibt also nur brig, daf die Abweichungen durch die Anwesen- 
heit ungleichmaBig verteilter gasférmiger Fremdstoffe bzw. von 
Vakuolen bedingt sind. Dies wird durch folgendes bewiesen: 
Simtliche Fehler der pyknometrischen Bestimmungen sind Minus- 
fehler; den Standardwert erreichen mehr oder weniger vollkommen 
nur Messungen an solchen Praiparaten, die ohne Anwendung orga- 
nischer Reduktionsmittel hergestellt waren, oder die sich einwand- 
frei auswaschen lieben (Priiparat Nr. 8 nach und zum 
Teil Nr. 4 und 5) und die die Erscheinung der Schwarzfairbung bei 
200° nicht zeigten. Die Erscheinung der Schwarzfirbung ist in 
Ubereinstimmung mit GuNrz und Basser dureh Anwesenheit zer- 
setzter organischer Substanz zu erkliren. Bei der Elementaranalyse 
verschiedener schwarzer Priparate mit 87,6—88,0°/, Cu erhielten wir 
0,20-—0,16°/, C; ein schwarzes Priparat entwickelte, im Vakuum auf 
1000—1200° erhitzt, eine CO,-Menge, der 0,1—0,2°/, C im Pripa- 
rate entsprach; vorher im Vakuum auf 1000° erhitzte, wieder rot 
cvewordene Priiparate ergaben bei der Elementaranalyse keine wig- 
baren Mengen CO,. Der Vorgang ist also sehr einfach: In den von 
eingeschlossener organischer Substanz durch Auswaschen nicht zu 
befreienden Priparaten zersetzt sich der organische Stoff zunachst 
unter Verkohlung und spater unter Verbrennung; die dabei ent- 
wickelten Verbrennungsgase treiben den Stoff auf, ahnlich, wie ein 
Giebick. Die Poren werden bei der pyknometrischen Dichte- 
bestimmung durch die Sperrfliissigkeit nicht oder nur unvollkommen 
ausgefillt. Eine derartige treibende Wirkung bleibt aus, wenn den 
Kupferoxydulpriparaten organische Stoffe lediglich mechaniscli 
durch Verreiben beigemengt werden, wie unsere diesbeziiglichen 
Fehlversuche zeigten. Dab die kohlenstoffreichen Zersetzungs- 
produkte in der Muttersubstanz ungemein fein verteilt sind, wird 
auch durch die Starke der Fiarbewirkung der kleinen Menge an 
Fremdstoff bewiesen. Man ermnert sich an das Farbevermégen 


') Die Anmerkung #) bei W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 334 


ist also zu streichen. 
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kolloidal verteilter Metalle und an das hier unmittelbar vergleichbare 
Beispiel des schwarzen, kohlenstoffhaltigen vulkanischen Schwefels.') 

Fiir die pyknometrische Praxis ergibt sich die Forderung, in 
allen besonders zweifelhaften Fallen, wenn réntgenographische Kon- 
trollen nicht ausfiihrbar sind, méglichst die Kristalle auf verschie- 
denem Wege herzustellen und sich zu iiberzeugen, daB verschiedene 
Proben auch ein und desselben Praparates dieselbe Dichte geben. 


IV. Rontgenographische Einzelheiten 


GroBere Kristalle lagen nicht vor. Infolgedessen wurde das 
DEBYE-SCHERRER-Verfahren benutzt. Methodische Unsicherheiten 
wurden durch Beimischen von reinem Natriumchlorid als Standard 
umgangen (Gitterkonstante a,, = 5,626 +- 0,000).2) Aus den ge- 
mischten Pulvern wurden mit Hilfe von Glascapillaren Stabchen von 
0.65 mm Durchmesser geformt. Zur Aufnahme diente eine Desyr- 
Kamera von der Firma Seemann, Freiburg i/B., Blende 0,9 mm. 
Die Strahlung lieferte eine Kreuzfokusréhre der Firma Miiller, 
Hamburg mit Kupferantikathode; Spannung 40 kV, Stromstirke 
20 mA, Belichtungszeit 2—38 Stunden. 

Die Ausmessung geschah mit eimer gepriften Millimeterteiluny 
auf Glas. Vermessen wurden die Innenkanten der Linien, da diese 
die gréBere Schirfe aufwiesen. Entsprechend wurde die Jv «,-Linie 
des Cu mit 24 =1,537 der Berechnung zugrunde gelegt. Zur Be- 
rechnung der Gitterkonstanten wurden nur solehe Linien benutzt, 
die nicht durch Uberlagerung anderer Linien gestért sein konnten. 
Zur Mittelbildung wurde jedem Werte ein Gewicht proportional 
ty 3/23) beigelegt. Die Rechnung wird in Tabelle 3 nur an einem 
herausgegriffenen Beispiel ausfihrlich gezeigt. 

Tabelle 4 gibt eine Zusammenstellung der Mefwerte und der 
daraus berechneten Gitterkonstanten und Dichten. 

Die beiden untersten Rubriken der Tabelle 4 zeigen, dali die 
Werte der einzelnen Priparate nur innerhalb der Fehlergrenzen 
schwanken. Auffallig ist, daB die von Nruspurcer') mitgeteilten 
Werte a,, = 4,252 +- 0,002 und d = 6,14 nicht in diese Grenzen fallen. 


1) Vgl. dazu B. Neumann, Z. angew. Chemie 30 (1917), 165; W. GeILMANS 
u. W. Britrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 427. 

2) Nach V. M. Go.tpscumipt vgl. P. P. Ewavp u. C. Hermann, Strukturber. 
104/105. 

*) Vgl. H. Orr, Strukturbestimmung mit Roéntgeninterferenzen, Handb. «J 
Experimentalphysik 7, II, 231. 

*) M. C. Nevsurcer, Z. Physik 67 (1931), 545. 
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Um unabhingig zu priifen, ob die GréBe der Werte richtig ist, 
untersuchte man eines der Priparate (Nr. 8b) noch nach eimer 
von W.F. pe Jona!) angegebenen Abart des SEEMANN-BOHLIN- 
Verfahrens. Diese Methode liefert bei demselben Kameraradius die 
doppelte Dispersion. Es wurden nur Linien am Strahlungseintritt, 
die an und fiir sich eine héhere Genauigkeit liefern, vermessen. 
Auch hier diente Natriumehlorid als Vergleichssubstanz. Vermessung 
und Berechnung gibt Tabelle 5 wieder. Das Ergebnis fiigt sich 
sehr gut den Werten der Tabelle 4 ein. 

Tabelle 5 


De Jona-Aufnahme von Cu,O0 (8b) + NaCl 


NaCl | Cu,0 sin 
mm hk A | 8/2 
60,95 6200, 60,48 -0,47 | | | 
56,15 4220,| —0,39 55,76 62,12 0.78133, 24 0,0325 
50,35 622, 50,06 —0,29 | | 
10,95 333, —0,18 50,77 69,62 0,87873 27  0,032% 
37,85 444a, 37,70 0,15 | 
Mittel = 0.032% 
0,000 


(0.032551 0,000005) 


= 4,2595 + 0,0003 = 9595 0,0003)3 


Zusammenfassung 

1. Es sind eine Reihe verschieden hergestellter und behandelter 
Kupferoxydulpriparate réntgenographisch vermessen worden. Als 
mittlere Werte wurden erhalten: 

a,,—= 4,259-+ 0,002 A 
d = 6,11 +- 0,01 g/em’. 

Unterschiede in den Dichten, wie sie bei pyknometrischen 
Messungen erhalten wurden, traten nicht auf. 

2. Die bis zu 30°/, unterhalb der Réntgendichte liegenden, 
pyknometrischen Dichtewerte sind durch Hohlréume vorgetiéuscht, 
die sich durch Zersetzung organischer Substanz in den Kristallen 
vebildet hatten. Die pyknometrisch bestimmten Dichtewerte von 
Priiparaten, bei denen diese Stérung fehlt, gleichen der Réntgendichte. 

3. Anzeichen fiir ein Auftreten verschiedener Modifikationen 


von Kupferoxydul fanden sich nicht. 


1) W. F. pg Jona, Physica 7 (1927), 23. 
Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorg. Chemie. 
Gottingen, Uniwersitdt. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1931. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 37. ') 


Tieftemperaturvolumina kristallisierter 
Wasserstoffverbindungen der vierten bis siebenten Gruppe 


Von und ALFRED LEMKE 
Mit 2 Figuren im Text 
W. Hevuss hatte auf unsere Bitte bereits vor einiger Zeit?) die 
Volumina von Methan, Ammoniak und Eis bei 7 = 20° in der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt gemessen ; eine Messung an Schwefel- 
wasserstoff wurde neuerdings von Heuser bei derselben Temperatur 
ausgefiihrt. Bei der Temperatur des siedenden Stickstoffs hat in 
Hannover A. Lemxke die Volumina von kristallisiertem Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstoff und von Schwefelwasserstoff gemessen. Durch 
Hinzuziehung des in der Literatur vorliegenden Materials, aus dem 
Nullpunktsvolumina anderer fliichtiger Hydride abgeleitet oder ab- 
geschatzt werden kénnen, erhalt man nunmehr eine ziemlich voll- 
stiindige Ubersicht. 
A. Messungen (A. Lemke) 


Die Messungen erfolgten nach dem gasvolumetrischen Verfahren, 
wie es u. a. in Abhandlung 24 und 34 dieser Arbeitsreihe beschrieben 
ist. Chlorwasserstoff wurde nach der tiblichen Reinigung auf zwei 
Glasballons, deren jeder etwa 5}/, Liter fabte, verteilt. Man ging 
dann zur Uberfiihrung des Stoffes in das Pyknometer, zur Messung 
des Volumens und der Stoffmenge genau so vor, wie das bei Stick- 
oxyden geschehen war*), d.h. man ermittelte auch das Substanz- 
gewicht volumetrisch aus dem bekannten Inhalt der Ballons und den 
obwaltenden Bedingungen. 

Brom-und Jodwasserstoff wurden aus den Elementen an 
einem etwa 650° warmen Platinkontakt hergestellt; iberschussiges 
Halogen wurde an roten Phosphor gebunden und der getrocknete 
Halogenwasserstoff schlieBlich einer fraktionierten Destillation unter- 


1) Abhandlung 36 vgl. voranstehend. 

*) W. Hevseg, Z. phys. Chem. (A) 147 (1930), 266. 

%) Vgl. Abhandlung 30: W. Birrz, W. Fiscuer u. E. WUNNEBERG, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 198 (1930), 351. 
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worfen. Die Bestimmung des Substanzgewichts erfolgte nach Be- 
endigung der volumetrischen Messung in einem Einschmelzrohr. 

Schwefelwasserstoff wurde aus einem besonders hergestellten, 
hochwertigen Schwefeleisen gewonnen mit 15°/,iger Titantrichlorid- 
losung, Kaliumhydrosulfidlésung und Phosphorpentoxyd von Fremd- 
stoffen weitgehend befreit und schlieblich noch durch fraktionierte 
Destillation gereinigt.') Der Schwefelwasserstoff wurde ebenfalls in 
einem Einschmelzrohr gewogen. 

Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 
und in Tabelle 2 mit anderweitigen Daten verglichen. 


Tabelle 1 


Zahl der ad | MV | A 1/, 1052) 


| 1° 
Stoff | Einwaage (°C Messungen | g/cm? | 


HCl 16,205 -195 6 1503 24,26 2,8 31 
273 1,54 | 23,7 
HBr 2235 2,901 27,90, 
| —273 2,96 | 27,3 — 
HJ 68,23 | —195 4 3,537 | 36,17  — 0, 233) 
273 3,65 35 
H,S 25,33 -195 6 1,217 28, O14) 0,2 
-253 — (26,9 | Messung von W. HeEvsg, 
-273 — 26,9*) | P. T.R. Korrektur auf 7'=0 
| = 20° innerhalb der 
Messungsfehler 
Tabelle 2 
MV 
Stoff hier gef. Vergleichswert | 
HCl 24,1 Aus 0,411; ty, 51,0; Garena 
| 23,6 Aus dginmp, 1,277, L.B.R. 
23,6 Aus dp bei — 192°, Smwon, v. Smuson, L. B.R. 
-Bd. I 
23,8 Aus dp bei — 188°, Natta, Chem. Zbl. 31, I, 
"434 
HBr 27,8 Aus dp bei —183°%, Natta, Chem. Zbl. $1, 1, 2434 
HJ 35 36,0 Aus dp bei —173° Na ATTA, Chem. Zbl. 31, $i 2434 
MV _ 195 MV _180 
H,S | 28.01 29.3 Aus dp nach Natta, Chem. Zbl. 30, II, 2485 


und Vrecarp, Chem. Zbl. 31, I, 3211 


1) Vgl. zur Reindarstellung von H,S die hiesigen Institutserfahrungen bei 
W. Kiem, K. Metset u. H. U. v. Vocrt, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 136. 
*) a geschaétzt aus seamp. ~ 0,1. 


’) Uber eine etwaige Korrektur wegen der polymorphen Umwandlung vgl. 
im Text. *) Aus diesen beiden Werten wiirde « ~ 53-10~° folgen. 
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Diese Tabellen sind genau so eingerichtet, wie z. B. die in der 
hier vorangehenden Abhandlung 34. Die Ausdehnungskoeffizienten 
wurden, da sich eine Messung unserer Priaparate bei der ‘Temperatur 
des Kohlenséureschnees wegen der dabei noch merklichen Dampf- 
drucke verbot, nach friiher bewahrten Beziehungen geschitzt. Auf- 
faillig groB erscheint die Ausdehnung des Schwefelwasserstoffs, wenn 
man die hiesige Messung mit der aus der Reichsanstalt vergleicht. 
Die Halogenwasserstoffe treten in morphologisch oder nur energetisch 
verschiedenen Modifikationen auf.') Die Umwandlung der zweiten 
Art sind nach den vorliegenden Erfahrungen*) von nur sehr geringen 
Raumanderungen begleitet; Umwandlungen, die den Mristallbau der 
Halogenwasserstoffe betreffen, liegen oberhalb unserer MeBtemperatur. 
Somit scheint gesichert, daB sich unsere extrapolierten Nullpunkts- 
volumina auf die bei tiefsten Temperaturen bestindigen Kristall- 
strukturen beziehen; beim Jodwasserstoff rundete man der Vorsicht 
halber den Volumwert nach unten ab. Die Nullpunktsvolumina der 
drei Halogenwasserstoffe ordnen sich den Kaliumhalogenidriumen 
nicht genau linear zu (vgl. Fig. 1 in Abhandl. 84). Extrapoliert man 
auf den Fluorwasserstoffwert linear, so findet man aus den HBr/HC1- 
Riumen 14,5, aus den HJ/HBr-Raiumen 11,5. 


Zum Vergleiche mit den hier gefundenen Dichten liegen einige 
Réntgendichten und einige Fliissigkeitsdichten vor. sehr be- 
friedigenden AnschluB findet man beim Chlorwasserstoff zwischen 
den kritischen Daten und dem Nullpunktsvolumen des kristallisierten 
Stoffes (Tabelle 2); die betreffenden Volumina betragen 24,1 und 23,7. 
Vortrefflich stimmt auch die Umrechnung der Flissigkeitsdichte beim 
Schmelzpunkt, die zu dem MYV,-Nullwert 23,6 fiihrt. Bezieht man 
die fir HCl, HBr und HJ von Srmon und vy. Sruson oder von Narra 
bestimmten Roéntgenvolumina mit den in Tabelle 1 benutzten Aus- 
dehnungskoeffizienten auf den Nullpunkt, so ergibt sich ebenfalls 
hinreichende Ubereinstimmung. Es handelt sich dabei iiberall um 
die Tieftemperaturmodifikation der Stoffe. Beim Jodwasserstoff 
liegt die Messungstemperatur bei Narra gerade zwischen den beiden 
von GravquE und Wrese beobachteten Umwandlungspunkten; aber 
der tiefere dieser beiden ist sicherlich ein rein energetischer Um- 


1) Vgl. dazu W. F. Gravque u. R. Wiese, Journ. Amer. Chem. Soc. 51 
(1929), 1444, 

2) Vgl. z. B. Suwon u. v. (Ammoniumhalogenide), und bei Heuser 
(Methan). Weitere Literatur bei W. Heuser, Z. phys. Chem. (A.) 147 (1930), 287, 
Anmerkung. 
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wandlungspunkt, also ohne groBen EKinfluB auf das Volumen. Beim 
Schwefelwasserstoff decken sich die von Narra und von VEGARD 
beobachteten Réntgenvolumina fast genau. Vergleicht man das 
Volumen mit dem Hevuse’schen Schwefelwasserstoffvolumen bei 
= 20°, so findet man auch hier einen auffallig hohen Ausdehnungs- 
koeffizienten; doch ist es bei solechen Aussagen tiber Ausdehnungs- 
koeffizienten natirlich sehr fraglich, ob die Genauigkeit von Versuchen, 
die mit ganz verschiedener Methodik angestellt sind, dazu ausreicht. 

Die Siedepunktsvolumina unserer Stoffe sind von STEELE, 
und ArcHrsaLp gemessen worden; teilt man diese Werte 
mit den Nullpunktswerten der Kristalle (Tabelle 3), so ergibt sich 


Tabelle 3 


Stoff | | MV,  |MVgq,/MV, 
HC! 30,8 23,7 1,30 
HBr 37.4 73 | 1,37 
H.J 45,7 35 1,30 
HS 35.2 | 269 

| 1,32 


nahezu der gleiche Quotient. Aber dieser liegt nicht, wie bei den 
Stoffen der Abhandlung 34 bei 1,42, dem von R. Lorenz empfohlenen 
Normalwerte, sondern bei 1,32. Ein Unterschied zwischen beiden 
Stoffgruppen ist das ‘lemperaturgebiet des Siedens: Bei den Stoffen 
der Abhandlung 34 liegt der Siedepunkt im allgemeinen zwischen 
50 und -+- 150°, bei den hier betrachteten tiefer als —80°. Es nahert 
sich der Faktor dem fiir Schmelzpunktsvolumina giltigen 1,21 somit 
merklich. Man wird nach diesen Erfahrungen gut daran 
tun, die R. Lorenz’sche Regel etwa zu schreiben, wie folgt: 


dy ~ 1,42-dgy, fiir + 100°, 
dy ~ 1,32-d,,,, fir — 50°. 


Indessen ist der Faktor sicherlich keine reine Temperaturfunktion. 


B. Literaturwerte 
Als Standardwerte miissen die folgenden von W. Hrvse bei der 
Temperatur des siedenden Wasserstoffs bestimmten Volumina gelten: 
CH, = 30,65 NH, = 19,6 H,O = 19,3 
Beim Wasser ist freilich auBerdem noch mit dem von BrrpGMaN 
bestimmten Volumen der dichtesten Eisart 13,5 zu rechnen. Ammo- 


') Nach B. D. D. Mc Iyross, E. H. Z. phys. Chem. 
55 (1906), 129. 


| 
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niak ist in die Werte der Tabelle 4 aufgenommen; dort ist das Null- 
punktsvolumen von Ammoniak nach den verschiedenen zur Ver- 


Tabelle 4 


Zusatzwerte aus der Literatur 


Stoff MY, Ableitung aus 
HF (~14,5') d sap, 
H,Se 29 dsqp, 212, ber. wie bei HF; f 1,32 


extrapoliert 0,985 und dy = f 142—1,32 


Sdp. 


kub. flz. 31 UR (VEGARD, Natra) bei — 175°; auf 7 -= 0 korr., wie bei H,S 
H,Te 37 d gap. 2,65 (BRUYLANTS) mit f = 1,32 
37 = 2,57 (DE Forcranp) und 273° nach R. Lorenz 
berechnet 
NH, 19,6 Standardwert; Messung bei 7’ — 20° 
kub, 19,1 0,2364; 132,5° (L.B.R.) nach van Laar berechnet 
19,2 dscnmp. 0,7348 fl. (TIMMERMANS) nach R. Lorenz berechnet 
18,9 d sap. 0,6820 fl. (TImMERMANS) mit f = 1,32 
19,8 0,836 bei — 183° (bE SmeEpt, Strukturbericht) mit 
a = 30-10-° 
PH, 34,7 d san. 0,744 (STEELE u. Mitarbeiter) mit f — 1,32 
kub. 36 dy, 0,896 (Natra, Casazza, Chem. Zbl. $1, 1, 1256) bei — 170°; 
a ~40-10~° 


AsH, kub. 38 dp 1,96 (wie bei PH, nach Narra u. CASAZZA) 
SbH, | 40 d,, bei — 25° baw. — 50° (Stock, L.B.R.) nach R. Lorenz 
| berechnet 


SiH, etwa40 d sonmp. 0,68 (Stock) nach R. Lorenz berechnet 


GeH, | -4l | da. 1,523 bei — 142°; toa, - 90° (CorgEs u. Mitarbeiter) 
L.B.R. Erg.-Bd. I nach R. Lorenz berechnet 


fugung stehenden Verfahren begutachtet; die weitgehende Anniherung 
der extrapolierten Werte an den soeben als Standardwert bezeichneten 
bietet gewisse Gewiahr dafiir, daB wir uns auch dort schwerlich groben 
Tauschungen hingeben, wo wir uns einstweilen mit solehen [xtra- 
polationen begniigen miissen. 


C. Zur Auswertung der Beobachtungen 


Die Ubersicht iiber die Nullpunktsvolumina der leicht fliichtigen 
Wasserstoffverbindungen gibt Tabelle 5. Die Volumina steigen von den 
Hydriden der siebenten Gruppe zu denen der vierten; sie steigen ferner 
von der obersten bis zur untersten Horizontalreihe. Amahnlichsten unter 
sich sind die Werte der vierten Gruppe und die der untersten Reihe. 


') Dieser Wert ist sehr unsicher; Tieftemperaturmessungen an HF sind 
im Gange. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 203. 22 


+ 
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Tabelle 5 
Cbersicht iiber die Nullpunktsvolumina 


der Wasserstoffverbindungen Zusatztabelle 
CH, NH, H,O HF | Ne CH, NH, H,O HF 
19.3 6,8 1,9 2,8—1,3 (2,5) 
30,65 19,6 | 14,5) } 14,0 
SiH, PH, H,S HCl 
SiH, PH, H,8 HC] Ar 7.0 8,0—6.7 6,0 7,4 
10 35 26,9 | 23,7 23,4 
GeH, AsH, H,Se HBr | Kr 
SbH, H,Te HJ X SbH, Te HJ 
40 37 35 | 34,9 | 4, 8,5 10,5 


Die subtraktive Auswertung nach der Additivitatsregel an alterem 
Versuchsmaterial hatte zu Krgebnissen gefiihrt, denen, wie nicht ver- 
schwiegen wurde, ein theoretisches Verstindnis nicht abgewonnen 
werden konnte.') Wie die damalige Sachkenntnis ergab, betrug das 
durch Subtraktion des Volumens des Partners erhaltene Wasserstoff- 
volumen in Nichtmetallhydriden etwa 5,6, d. h. nahezu ebensoviel, 
wie das subtraktiv berechnete Volumen des Wasserstoffs in organischen 
Verbindungen und in Metallhydriden.*) In der Zusatztabelle zu 
Tabelle 5 ist die Subtraktion nach diesem urspringlichen Schema 
ausgefihrt; dabei bleibt beim Eis die Wahl der Formart des Stoffes, 
beim Phosphorwasserstoff die der Formart des Subtrahenden offen. 
Wie man sieht, werden in der ‘lat subtraktiv gewisse Verschiedenheiten 
der Molekularvolumina ausgeglichen. Beispielsweise erscheint in der 
vierten Gruppe das Volumen des Wasserstoffs nahezu konstant und 
ebenso zwischen PH, und SbH,. Aber selbst wenn man die erste 
Horizontalreihe als solehe mit Elementen von besonders ausgepragter 
Individualitit zuniichst beiseite liebe, kénnte von einer allgemeinen 
Gleichheit der subtraktiv erhaltenen Volumina nicht gesprochen 
werden. Eine entsprechende Priifung hat vor einiger Zeit an dem 
damals freilich noch unvollkommeneren Material E. Moues*) vor- 
venommen. Als wesentliches Ergebnis war zu verzeichnen, daB das 
Wasserstoffvolumen in den Vertikalreihen mit wachsendem Atom- 
volumen des Partners zunahm und in den Horizontalreihen wenig 


') Vel. W. Burrz, Notiz tiber die Raumbeanspruchung von Wasserstoff 
in Metallhydriden, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 42. 

*) Die bei den organischen Verbindungen und den Metallhydriden in der 
zitierten Arbeit beniitzten Volumwerte sind durch die seitherigen Erfahrungen 
vollig bestatigt bzw. prazisiert. 


‘) E. Motes, Anales Soc. Espaiola Fisica Quim. 25 (1927), 204. 
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wechselte. Manches Ahnliche lieBe sich auch aus der jetzt vorliegenden 
Tabelle ablesen. 

Die durch Abhandlung 33 dieser Arbeitsfolge') eingeleitete atom- 
physikalische Betrachtungsweise der Erfahrungstatsachen aus der 
Volumenchemie legt aber eine andere Auffassung des Materials nahe. 
Wir stellen dazu zunichst aus ‘abelle 5 oder iibersichtlicher aus den 
Figg. 1 und 2 zweierlei fest:. 

1. Die Nullpunktsvolumina 4 
der Hydride konvergieren gegen 
das Nullpunktsvolumen des 
Edelgases derselben Periode. 2 
Man sieht dies in den Ziffern 
der Tabelle 5, aus dem Verlaufe 
der Linienziige in Fig.1 (MV>: 


Gruppen-Nr.) und aus dem 
Wachsen der gegenseitigen 
Anniherung der Kurven in 4% + 
Fig. 2 (MV,:Perioden-Nr.), Fig. 1 

wo die beiden am _ weitesten 

rechts verlaufenden Linienziige 


der Halogenwasserstoffe und 
der Edelgase fast zusammen- 
fallen. I 

2. Die Edelgasihnlichkeit 
ist auf der Zeichnung aber 
nicht mehr mit Bestimmtheit Z 
in der Gruppe des Kohlenstoffs 
und des Stickstoffs zu erken- 
nen. Man sieht den Unter- 2% 
schied in Fig. 2 beim Ver- 
gleiche der zwei Linienziige 
links und der drei Linienziige rechts und auf Fig. 1 an den Wende- 
punkten der Linienziige der Krypton- und Argonreihe. 

Die Frage ist, ob sich Zusammenhiange zwischen diesem Befund 
und dem Bau und der Aggregation der Hydridmolekile erkennen 
lassen. 

I. Was zunichst den Bau der einzelnen Hydridmolekile 
betrifft, so unterscheiden sie sich atomphysikalisch von den jeweils 


Periodennummer 


1) W. Brurz, Atomvolumina und Atommodelle, Z. phys. Chem., Bodenstein- 
band 198 (1931). 
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folgenden Edelgasatomen, abgesehen von der raumchemisch wohl 
nicht in Betracht kommenden Kernmasse, zunichst nur durch die 
Kernladung und den Ein- oder Anbau von], 2, 3 oder 4 Wasser- 
stoffkernen. 

a) KinfluB der Kernladung. Die Kernladurg wachst von der 
vierten zur siebenten Gruppe; demzufolge werden wir eine Kontraktion 
zu erwarten haben, qualitativ so, wie wir sie finden, aber quantitativ 
wahrscheinlich sehr viel stairker. Mit dieser Tatsache der wachsenden 
Anniherung der Molekularvolumina an die der Edelgase miissen wir 
uns einstweilen begniigen, ohne Ansitze zu haben, jene aus diesen 
zu berechnen. Fin soleher Ansatz muBte die Wirkung der Aufnahme 
der Protonen in die Elektronenhille der edelgasihnlichen Ionen 
berucksichtigen. 

b) KinfluB der Protonen. Wirkten die Protonen so, als ob sie 
dem Kern des Ions zugehérten, dem sie angelagert sind, so betrife 
der wesentlichste Unterschied zwischen den Hydriden einer Periode 
nur den Jonenkern, wire also raumchemisch belanglos, d. h. aus dem 
Bilde Fig. 1 wiirde eine Schar von Horizontalen; die Volumina aller 
Hydride einer Periode wiirden gleich dem Edelgasvolumen. Die 
beobachteten Linienziige liegen zwischen solchen Horizontalen und 
von rechts nach links stark ansteigenden Kurven, wie man sie bei 
volliger Vernachlissigung der Protonenwirkung nur unter Beriick- 
sichtigung der wechselnden Kernladung nach a) erwarten miubBte. 

Il. Die Aggregation der einzelnen Hydridmolekile zum 
Kristall unterliegt hier bei den Hydriden sicherlich nicht solchen 
Unterschieden, wie sie etwa zwischen dem Diamanten und dem 
Stickstoff bestehen, weil es sich iiberall um tief schmelzende Stoffe 
mit Molekiilgitter handelt; aber sie variiert mit den Dipolkraften. 
Die gemessenen Molekularvolumina der Gruppe 5—7 sind somit 
sicherlich kleiner als eine lediglich fiir isolierte Molekiile entwickelte 
Betrachtungsweise erwarten lassen wiirde. 

[I]. Die Hydride der Gruppe4 und vielleicht auch der 
Gruppe 5 unterscheiden sich empirisch von den wibrigen, und sie 
lassen auch eine etwas andere Auffassung der Sachlage zu. Die vor- 
stehende Auffassung betrachtete die Hydride als Verbindungen aus 
Anionen und Protonen. Dies hat aber, zum Extrem getrieben, sein 
MiBliches; Methan und Fluorwasserstoff vorbehaltlos zu analogisieren, 
ist gewiB eine Uberanstrengung eines Schemas. Im Modell des Fluor- 
wasserstoffs erscheint das Proton kationogen isoliert und ohne aus- 
gewihlte Zuordnung zu einem Elektron der AuBenschale des Fluor- 


~ 
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ions. Von diesem Modell kann man aber ohne Sprung durch immer 
nihere Zuordnung eines der AuBenelektronen zu einem Proton- 
Elektronkomplex d. h. zu einem Modell mit nicht ionogenem Wasser- 
stoffatom oder durch Bindung zweier Elektronen an ein Proton zu 
einem solehen mit negativen, also anionogenem Wasserstoffpartikel 
velangen. Diese Schritte erscheinen beim Ubergang zu den salzartigen 
Hydriden der linken Halfte des periodischen Systems vollzogen. Das 
Natiirliche ware also in der mittelsten, der vierten Gruppe, den 
Wasserstoff als atomgebunden zu betrachten.!) Die Hydride der 
vierten Gruppe erscheinen dann als Wasserstoffatomaggregate, dic 
bei starken Zentralkriften (beim Kohlenstoff) eine starke, bei 
schwacheren Zentralkriften (beim Germanium) eine geringere Kon- 
traktion erleiden. Dieser Modellentwurf gleicht dem in Abhandlung34 
fir die Halogenidmolekiile der mittleren Gruppen angedeuteten. 
Ks kann Zufall sein, daB die Volumina der héheren Hydride der 
vierten Gruppe sich dem Vierfachen des Atomvolumens des Wasser- 
stoffs nihern; aber dariiber kann nur weitere Erfahrung entscheiden. 

Zur Deutung der vorliegenden raumchemischen Erfahrung méchten 
wir zusammenfassend den Vorschlag machen, die Hydride der vierten 
bis siebenten Gruppe als Ubergangsglieder zwischen zwei Extremen 
zu beschreiben von Verbindungen aus Protonen und edelgas- 
ihnlichen Anionen einerseits, von wasserstoffihnlichen Atom- 
verbindungen andererseits. 


') Einige Autoren gehen soweit, fiir das Methan bereits ein Modell mit 
Wasserstoffanionen zu befiirworten. Raumchemisch liebe sich auch dieses ver- 
stehen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chem. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1931. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 38.) 


Volumina einiger Silicate 
Von Bintz und Atrrep LEMKE 


Durch Réntgenmessungen und pyknometrische Bestimmungen an 
synthetischen Priparaten sind neuerdings eine gréBere Zahl ver- 
trauenswirdiger Dichteangaben fiir Silicate bekannt geworden. Auf- 
gabe des Nachstehenden ist es, dieses Material zusammen mit einigen 
erginzenden Beobachtungen aus dem hannoverschen Laboratorium 
fiir die Volumchemie bereit zu stellen. Wir wollen zuerst iiber die 
hiesigen Messungen berichten, dann eine Auswahl] von Messungen aus 
der Literatur tabellarisch zusammenstellen und schlieBlich einige 
Hinweise fiir die Auswertung geben. 


1. Darstellung und Messung einiger Silicate*) 


Die Dichten wurden pyknometrisch unter Petroleum bestimmt; 
siimtliche Praparate wurden durch Analyse und Schmelzpunkts- 
bestimmungen charakterisiert. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1. 


Im einzelnen ist folgendes zu bemerken. 


Natriumsilicat wird aus dem Schmelzflusse ohne weiteres in Kristallen 
erhalten. Die Disilicate von Natrium und Kalium erstarren zunachst 
amorph; um sie zu entglasen, zog man aus der sich abkiihlenden Schmelze mit 
einem dicken Platindrahte etwa 4mm starke und 20mm lange Glasstabchen 
und temperte diese etwa 5 Stunden lang bei einer etwa 200° unterhalb des Kristall- 
schmelzpunktes liegenden Temperatur. Lithiumortho- und Metasilicat 
kristallisieren gut; aber die Darstellung wird etwas durch die Fliichtigkeit des 
Lithiumoxyds erschwert. Nur durch Anwendung eines Uberschusses an Lithium- 
carbonat, mehrfaches Schmelzen und Analysieren und entsprechendes Dosieren 
kam man zu einem Orthosilicat einwandfreien Lithiumgehaltes und Schmelz- 
punktes; beim Metasilicat gliickte es, die richtige Zusammensetzung sofort zu 
treffen, als man Orthosilicat mit der aquivalenten Menge reinen Quarzpulvers 
einschmolz. Die Lithiumsilicatpriparate waren nicht farblos, sondern schwach 
grauviolett. Wie sich ergab, hatten sie Platin aus dem Tiegel aufgenommen. 
Der Platingehalt des Metasilicates betrug 0,43°/,. Die Dichten beider Silicate 


') Abhandlung 37 vgl.- voranstehend. 
2) Ausfiihrlicheres iiber die Versuche findet sich bei A. LEMKE, Dissertation, 
Hannover 1930. 
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wurden entsprechend korrigiert. Zur Herstellung von Bleimetasilicat wurde 
reines Bleioxyd und reiner Quarzsand bei 1000° in einem unglasierten Porzellan- 
tiegel eingeschmolzen; die Schmelze ist bei tiefer Temperatur ziemlich leicht- 
flissig und sieht dunkelgelb aus. Beim Abkiihlen erstarrte sie zu einem hell- 
vgelben Glase unter starker Volumenzunahme, so da8 der Tiege! zersprang. Die 
Entglasung gelingt nicht leicht; man muBte die Stiicke 24 Stunden bei 650° 
tempern. 
Tabelle J 


Messungsergebnisse 


Schmelzp. t® Analyse Analyse  Ein- 


Verdr. 


Stoff beob. |Literat. gef-in°/p| ber. waage Petrol.') d's 
Na,Si0, | 1088 1088 50,6 Na,O 50,8 0,4122 2.614 
Na,Si,0, 875 874 33,8 Na,O 34,0 15793 0,5101 2,497?) 
K,Si,0, 10385 10386 43,8 K,0 44,0 1,2811 0.4206 2,456 
Li,SiO, 1250 «1256 49,7 Li,O 49,9 1,9456 | 0,6719 2,335; 2,326°) 
Li, SiO, 1200) 1201) 333,16 Li,0 33,22 {1,6135 {0,5227 2,489, 4788 

0,43 Pt 1,2878 ||0,4177 | ? 
Zn, SiO, 1508 1512 72,65 ZnO 73,04 1,8704| 0,3676 4,103 
1509,5 | 
(ZnSiO,) — (57,2 ZnO | 57,5 1,6384 | 0.3740 (3,533) 
Cd, SiO, 1246-7 1252 80,9CdO 81,1 2,4014) 0,3320 5,833 
MnSiO, 1270 1274 «54,2 MnO) 54,2 0.4126 3,707 
Co,SiO, 1345 — 71,5 CoO 71,4 1,1866 0,2046 4,677 
28,5 SiO, | 28,6 
PbSiO, kr. 766 78,7 PbO 78,8 3,1688 0,4129°) 6,204 
Glas | — — (78,7 PbO | 78,8 1,9885 0.2748 5,835 


Die Schmelzpunkte der iibrigen Schwermetallsilicate unserer Reihe 
liegen so hoch, da8 man einen Tammannofen benutzte. Um die reduzierenden 
Ofengase einigermaBen fernzuhalten, wurde in dea waagerechten Ofen ein einseitig 
geschlossenes Rohr aus Pythagorasmasse eingefiihrt; in diesem stand ein aus 
Platinblech gebogenes Schiffchen mit dem Schmelzgut. 
war innig verrieben und dann zu Pastillen von etwa 10mm Durchmesser und 
mm Dicke gepreBt; so lieBen sich 5—7 g Substanz auf einmal einfiihren und die 


Das Substanzgemisch 


innige und dichte Beriihrung der Reagenzien erleichterte die Umsetzung. Die 
Létstelle des Thermoelements befand sich unmittelbar iiber der Masse. Zur Be- 


stimmung der Schmelzpunkte der synthetischen Silicate beobachtete man einen 
aufrecht auf der Platinunterlage im Ofen stehenden Kristall so, wie man bei Seger- 
kegeln verfahrt. Die Herstellung von Zinkorthosilicat machte keine Schwierig- 
keiten, wenn man hinreichend schnell erhitzte, um die Verfliichtigung von Zink- 
oxyd zu vermeiden; immerhin fiel die Analyse um 0,4°/, zu niedrig aus. ,,Zink.- 
metasilicat’* brachte einige Verlegenheiten; man erhielt keine deutlichen Kristalle, 
sondern eine porzellanartige, weibe Masse; die Dichtebestimmungen lieBen zu- 


') d Petroleum 0,8064. 

*) Eine Kontrollbestimmung ergab 2,495. 

*) Korrigiert wegen Pt. 

*) Korrigiert wegen Pt. 

°) PbSiO,, kristallisiert, wurde mit einem Petroleum der Dichte 0,5162 
gemessen. 
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nachst keine befriedigende Deutung zu (vgl. 8. 337), aber, wie BuntinG') thermo- 
analytisch und Passr*) réntgenographisch neuerdings zeigten, existiert diese Ver- 
bindung auch tatsdchlich in den erstarrten Schmelzen nicht. Betrachtet man das 
Praparat als Gemisch aus Orthosilicat und Kieselglas, so erklart sich der Dichte- 
befund. Beim Cadmiumorthosilicat ging man von Cadmiumoxyd ,,Kahibaum™, 
beim Manganmetasilicat von einem gefallten Mangancarbonat bestimmter 
analytischer Zusammensetzung aus. Mit Kobaltorthosilicat scheint sich in 
neuerer Zeit niemand beschaftigt zu haben, nachdem 1889 BourGEo!Is*) als erster 
diesen Stoff durch Zusammenschmelzen von Kobaltochlorid mit gefallter Kiesel- 
siure und Entfernen des Kieselsiureiiberschusses mit Kalilauge als violettes 
feines Kristallpulver dargestellt hatte. Wir verfuhren, wie soeben beschrieben, 
mit einem von Fremdstoffen freien Kobaltoxydul bestimmter analytischer Zu- 
sammensetzung; aber es erwies sich die Pythagorasmasse nicht als hinreichender 
Schutz gegen die Kohlenoxydatmosphaére des Tammannofens; es entstand metal- 
lisches Kobalt und das Platinschiffchen wurde zerstért. Dem konnte abgeholfen 
werden, indem man bei weiteren Versuchen einen ziemlich lebhaften Sauerstoff- 
strom tiber die Schmelze fiihrte. Die Schmelze erstarrte zu einem Aggregat von 
Kristallen mit rhombischem Habitus, die im auffallenden Licht schwarzrot, im 
durchfallenden rein dunkelrot erschienen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1345°. 


Kinige unserer Silicate sind schon friiher pyknometrisch unter- 
sucht worden. Beim Li,SiO, kommt der hier gefundene Dichtewert 
2.478 dem von und bestimmten 2,489 am nachsten; 
er deckt sich mit diesem, wenn man die Korrektur wegen des Platin- 
gehalts unterlaiBt. Beim Li,5i0, hegt unser Wert 2,326 zwischen den 
Zahlen von Batio und Dirrier, 2,280, und von JAEGER und 
VAN KioosterR 2,392. Fur Zn,5i0, hegen zwei Roéntgendichten vor: 
4,126 (Gorrrriep) und 3,957 (Passt); unser Wert 4,103 liegt in der 
Mitte und sehr nahe dem fir reinsten natiirlichen Willemit an- 
gegebenen 4,11.°) Als unzutreffend muB8 die Angabe von Srern®) 
mit 3,7 bezeichnet werden; ungliicklicherweise hat dieser Autor das 
Priiparat ebensowenig, wie seine ubrigen analysiert. Beim Mnsi0, 
kommt unser Wert 3,707 den Bestimmungen von GorGeEv (3,68) und 
JAEGER und vAN (3,716) nahe; der von STEIN angegebene 
Wert 3,58, scheidet aus. Fir Bleimetasilicat sind folgende Dichten 
bekannt: 


HiLPerT, WEILLER’) ADDENBROOKE‘) LEMKE 
PbSiO, krist. . . . 6,36 6,33 6,264 
PbSiO, glasig....... 5,93 6,01 5,833 


') KE. N. Buntine, Journ. Amer. ceram. Soc. 13 (1930), 5. 

*) A. Passt, Z. phys. Chem. 142 (1929), 227. 

*) Bourcgots, Compt. rend, 108 (1889), 1177. 

*) R. BaLLo u. E. Drrrier, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 44. 

*) Vgl. Doxvrer’s Handb. II, 1. Halfte, Analyse 6, 781. 

*) G. Svery, Z. anorg.-Chem. 55 (1907), 167. 

7) S. u. P. Ber. 42 (1909), 2976. 
*) G. L. AppgnBrookg, Phil. Mag. [6] 45 (1923), 518. 
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ll. Die Volumenadditivitat tonerdefreier Silicate 
Wie W. Brrtz 1926 auf Grund eines bescheidenen Versuchs- 


materials aussagte’), verhalten sich die Silicate hinsichtlich der 
Einzeloxyde im allgemeinen volumenadditiv, 
allerdings entschiedenen Ausnahme der tonerdelhaltigen Silicate. 
genauere Prifung des alteren Befundes erlauben nunmehr zuniichst 
die in Tabelle 2 zusammengestellten Messungen. Wie man bei der 


Tabelle 2 


Tonerdefreie Silicate 


abgesehen von der 


Kine 


Mineralo- Kristallo- | d bzw.drR 
Formel gische Be- graphische faum- MV Bemerkungen 
zeichnungen | Angaben*) _temperat. 
io. Einfache Si licate 
-rhombisch 
pseudohex. . 2.326 51.5 Beobachter Lemke 
SiO.) . rhomboedrisch 2,478 36,3. Beobachter Lemke 
Si,0,%). 2.454 61,1 JagGER, V.KLOOsTER, 
Na. SiO, | 2,614 46,7 LEMKE 
. | 2456 87,3 Lemke 
05*) 2,400°) 139,4°) F. Werpke 
BeSiO, . -Phenakit rhomboedrisch | dy, 2,980 37,0 Braga, Strukturberichte 
[4] Be [4] | | 
Mgsi0, | als Glas | | 2,743 36,6 
MgsiO, IV Amphibol orthorhombisch E. T. ALLEN, F. E.Wricur, 
| | Si [4] Mg [6] | 2,857 35,2. | J. K.Crement, Am. Journ. 
MgsiO, IU .  Amphibol | Sci. 22 (1906),431. Im L.B. 
| Si[4] Mg[6] | (2,872)*) 35,0 }sind die Dichten unrichtig 
MgSi0, Il . | Enstatit | orthorhombisch zitiert. Der Pfeil gibt die 
| Mg [6] 3,175 31,7 | Richtung zunehmender 
Mgsi0), ] Pyroxen | monoklin standigkeit der Formarten 
% Sif4]Mg[6]) 3,192 31,5 
10, Forsterit rhombisch | 
| Si[4] Me [6] d 3,21 43,8 d 3,223, M. Avrousszav, 


Amer. Miner 
| 13 (1928), 559; dp 3,20, 
TayLor, West, Nature 
120 (1927), 938 


1) W. Biurtz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Phys. Mathem. Kl. 
16. Juni 1926; vg!. auch W. Bittz, Drei Ordnungsprinzipien des Volumsatzes 
der festen Stoffe, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 329. 

*) Die eckigen Klammern enthalten die Koordinationszahlen gegeniber 
Sauerstoff. 

%) Zustandsdiagramm, F.C. Kracek, Journ.of physical. Chem. 34(1930), 2641. 

4) F. C. Kracex, N. L. Bowen, G. W. Morey, Chem. Zbl. 1980 1, 955. 

*) Der Wert bezieht sich auf den glasigen Zustand; vgl. folgende Ab. 
handlung. 
j *) Nach Angaben der Autoren interpoliert. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Mineralo- | Kristallo- 3 
Forme! gische Be- graphische | Raum- MV |. Bemerkungen 
zeichnungen Angaben temperat. | 
a-Ca.SiO, . monoklin 3.27 52.7 | : 
‘a, Sif horhombisch | 3,28 | 52,5 (1906) 
v-Ca, SiO, monoklin | 2,97 58,0 
CaSiO, z-Wollastonit monoklin 2,904 40,0 Day, SHEPHERD, Sil) 
| Journ. [4] 22 (1906), » 
|  2,9163, W. A. Rorn, | 
Erg.-Bd. 11; dr 2,89, 
NER, MussGNuG 
Sr, SiO, 4,26 62,6 R. Nacken, Zemen: 
| (1930), 822 
SrSi0, 3,652 44.8 JAEGER, V.KLOOSTER, | 
Ba,SiO, | 5,08 | 72,2 R. Nacken, Zement 
| (1930), 822 
BaSiO, d4.417 483 JarGER, VAN KLOOstT: 
| 1915. 4,435; Esko ua, 4 
| | | Journ. Science [5] 4 (12 
| | 352: 4,399 
Ba,Si,O, . 3,93 123.9 EskoLa 
BaSi,O; rhombisch 3,73. 73,3 Eskoua 
Zn,SiO, Willemit rhomboedrisch 4,103 54,3 | Lemxe;dR3,957, A. Pu 
| Si [4] Zn [4] Z. phys. Chem. 142 (19: 
| | | 227 
| 5,833 54,3 | Lemke 
Cdsi0, | 4,928 38,2 | JAEGER, V. KLOOSTER, 
ZrO, SiO, . | Zirkon | tetragonal dr4,71 | 38,9 | Wyckorr, HENDRICKs 
| Si [4] Zr [8] | | 1927 
ZrO,° SiO, weitraumige | | 4,25 | 43,2 | W. Fr. Eppuer, N. Jah 
| Modifikation | | Min. Beilage 55 A (1! 
| 471 
Se,0,°2Si0, . Thortveitit | monoklin dR 3.28 | 78.7 B.Gossner, F. Musso 


3PbO-2Si0, . 


PbO-SiO, 


Mn,SiO, . 
MnsiO, 


Fe, Si0, 


Co SiO, 
Ni, SiO, 


| Si [4] Se [6] 


. | Barysilit 
| wabrsch. hex. | 6,264 45,2 
Tephroit | rhombisch 4,043 49,9 
Rhodonit 3,707 33,3 
Fayalit rhombisch | 4,296 | 47,4 
lwahrsch. rhomb. 4,677 44.9 
rhomb. | 4.85 
dR 4920 426 


rhomboedrisch d 30” 6,89 | 114.5 


| 


1929; W.H. ZACHARIA’’ 
Z. Kristallogr. 73 (1930 


S. Hiupert, R. 
Ber. 43 (1910), 2572 
LEMKE; d (Glas) 5,835 


JAEGER, V. KLOOSTER, !! 
LEMKE; JAEGER, VAN 
3,716 


Ww » UMBACH, 
L.B. Erg.-Bd. U 


LEMKE 


43.2 Bovurcgois 1889; Com! 


rend. 108, 1178 


N. W. Taytor, Z. ph 
Chem. 9 (1930), 264 


a 
a 
| 
| 
| | | | 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


ph 


der Mangangruppe entsprechend denen bei den Lanthaniden ver- 


standlich. 


kritischen Auswahl der Messungen 


1) H. Britz, Ber. 35 (1902), 562. 


| Mineralo- | Kristallo- d bzw.dR | | 
Formel gische Be- _ graphische Raum- MV Bemerkungen 
zeichnungen Angaben temperat. | 
Doppelsilicate 
O-MgO-SiO, . | Monticellit rhombisch (| d, 3,044 515 G. B. Browy, J. Wesr, 
‘Si[4]Ca[6] Mg{[6} Strukturberichte 
Akermanit tetragonal 2,944 92,6 Frravson, Buppineton, 
| Am. Journ. Science [4] 50 
| (1920), 131 
0-ZnO-2SiO, | Hardystonit tetragonal | dp 3,38 92,7 B.E. Warren, O. R. 
| Travtz, Z. Kristallogr. 75 
| | (1930), 525 
O-MgO-2Si0, |  Diopsid monoklin | dy, 3,284 65,9 Wyckorr, Merwin, 
W.WarREN, W.L. Braga, 
| | | Z. Kristallogr. 69 (1928), 
168 
Diopsid-Glas | | 2,830 76,5 ALLEN, Wuire, 1901 
,0-CaO- SiO, | | kubisch | dp 2,791 63,85 Wyckorr, Morey, 1926 
CaO-3Si0,| _pseudokubisch 2,766 130,2 | Wyckorr, Morey, 1926 
0- TiO,-3Si0, Benitoit | hexagonal 3,68 112 P. Z.K ristallogr. 
Si[4] Ti[6] Ba[6] | 66 (1927), 496 
0-Ti0,-SiO, . Titanit monoklin dy 3,53 55,6 #H. Zacnartasen, 
Ti[6]Ca[7] | Kristallogr. 78 (1930) 7 


vorgegangen ist, laBt sich der 
Tabelle entnehmen. Schwierigkeiten machte, wie sonst, auch hier das 
Auftreten polymorpher Stoffe. Bei den Magnesiummetasilicaten lief 
sich dank der ausgezeichneten Aufkliarungen durch die Arbeiten des 
Geophysical Laboratory eine eindeutige Zuordnung von Raum- 
beanspruchung und Bestindigkeit der Formarten vornehmen; die 
weitriumigste Formart ist, wie oft, auch hier die unbestindigste. 
Bei den Orthosilicaten des Mangans, Eisens, Kobalts und Nickels 
finden wir eine Kontraktion von 50 auf 48; ahnliches gilt fiir die 
Oxyde (Tabelle 3), fiir Halogenide, auf die in anderem Zusammen- 
hange zuriickzukommen wire, und fiir die Elemente selbst. Dab eine 
Analogie zwischen der Mangangruppe und der der seltenen Erden 
besteht, hat Hrrmnricu Biirz schon vor 30 Jahren bei Gelegenheit 
einer Erérterung iiber das periodische System betont.!) Atomphysi- 
kalisch sind beide Reihen bekanntermaBen insofern iihnlich, als die 
wachsende Kernladung durch Elektronenanlagerung in tieferen Niveaus 
neutralisiert wird. Damit werden die Volumenkontraktionen innerhalb 
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Tabelle 3 


Oxyde 
Stoff Kristallform ‘Dichte MV | Bemerkung 
Li,O dy, 2,02 14,84 Biyvort und Mitarbeiter, 
Strukturbericht 
Na,O Fluorittyp[8) dp 2,39 25,9 E. Zintt, H. H.v. Baum- 
| BacH, Z. anorg. u. allg. 
| Chem. 198 (1931), 88 
KO | 232 | 40,6 | Renaape, L. B. 
BeO Wurtzittyp[4| 3,01 | 8,32 ZACHARIASEN, Strukturber. 
MgO —NaCl-Typ dp 3,577 | 11,8 Wyckorr, E. Brocu, Struk- 
turberichte 
CaO dp, 3,352 16,7 OrrEDAL, Strukturberichte 
SrO dp 5,013 | 20,7 GOLDSCHMIDT, Strukturber. 
Bad NaCl-Typ [6) Jp 5,969 25,7 GOLDSCHMIDT, Strukturber. 
ZnO Wurtzittyp[4] 5,66 | 14,4 W.A.Rornu, L. B. Erg-Bd. II: 
5,664 
| Fr. WerBKE, Diss. Hannover 
| 1930: 5,652 
CdO NaCl-Typ dp 8,15 15,8 Strukturber. 
a-Al,O, | rhomboedr. dp 3,96 25,7 | vel. W.Burrz, A. LemKe, 
y-Al,O, | regular 3,42 29,8 » K. MEISEL, Z. anorg. u. allg. 
B-Al,O, | hexagonal 3,31 | 30,8) Chem. 186 (1930), 379 
(d-Al,O | rhomboedr. | 2,39 | 42,6) 
Se,0, | regular dp 3,89 35,5 GoLpscumipT u. Mitarbeiter, 
| | Strukturberichte 
a-ZrO, | monoklin dp 5,60 22,0 1 Literatur u. Messungen, vgl. 
| nat. Mineral | W.M. Cosy, 8. Touxs- 
8-ZrO, | tetragonal dp 6,4—6,1 19,3-20,2 porF, Z. phys. Chem. B. 8 
y-ZrO, hexagonal ? dp, 4,60 | 26,8 | (1930), 331 
PbO | tetrag. rot dd, 9,34 | 23,9 vAN ARKEL, Strukturber.; 
E. Conen, Amsterdam Vor- 
trag 1930 
PbO gelb dp 9,65 23,1 F. F. Pawiik,  Z. 
phys. Chem. 128 (1927), 
49; E. Conen, Amsterdam, 
Vortrag 1930 
MnO | NaCl-Typ [6] 5,40 13,1 W. A. Rorn, L. B. Erg.-Bd. IT 
FeO NaCl-Typ [6} dp 6,04 11,9 Mittel aus dp 5,99 und 6,09 
| Strukturberichte 
CoO | NaCl-Typ [6] | dp 6,43 11,65 | Barra, Strukturberichte 
NiO NaCl-Typ [6] dp 6,77 11,0 Strukturberichte 
e-Si0, eigenerTyp[4] 2,671 | 22,7 Brace, Gress, Strukturber. 
B-SiO, dy 2,502 24,0 
SiO,-Glas | 2,20 27,3 L. B.R. Mittelwert 
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Es eriibrigt sich an den fiir Zimmertemperatur bestimmten 
téumen der Silicate und der hochschmelzenden Oxyde eine Null- 
punktskorrektur anzubringen. Die Volumwerte wiirden nur in den 
Zehntel-Prozenten betroffen werden und die Korrekturen wiirden 
somit meist eine Uberschitzung der MeBgenauigkeit bedeuten. Die 
zur Prifung der Volumenadditivitét benétigten Riume der Hinzel- 
oxyde sind in Tabelle 8 gegeben. 

Die Priifung selbst ist in Tabelle 4 vorgenommen. Als Volumen 
von SiO, ist das des «-Quarzes 22,7 eingesetzt. Die Wahl der Form- 
arten von PbO, ZrO, und TiO, ergibt sich aus der Tabelle. Die 
Unterschiede zwischen Befund und Rechnung sind im 
allgemeinen wesentlich kleiner als 5°. Bei den Ortho- und 
Metasilicaten iiberwiegt bei der Verbindungsbildung aus den Einzel- 
oxyden eine Kontraktion; bei den Disilicaten sind die berechneten 
Werte kleiner als die gefundenen. Gleichriiumigkeit findet sich bei: 


Na,Si,0, 78,0 Zn,5i0, 54,3 und anniihernd | Na,SiO, 46,7 
BaSi,O; 73,3 Cd, SiO, 54,3 bei BaSiO, 48,3. 


Fir Natrium- und Bariumsilicate ist dies die Folge der zufilligen 
Volumgleichheit der Oxyde: Na,O 25,9; BaO 25,7. Dagegen wiire 
beim Zinkorthosilicat ein etwas kleineres Volumen zu erwarten als 
beim Cadmiumorthosilicat. 

Mehrfach zwang uns die Priifung auf Additivitét zu Beanstan- 
dungen vorliegender Dichtemessungen') oder anderer Angaben, die 
sich durch den Versuch spiiter als fehlerhaft herausstellten. Kin akten- 
kundig gewordenes Beispiel hierfiir ist der hier schon berihrte Fall 
des ,,Zinkmetasilicats“. Vor einem Jahre*) wurde das Zinkmeta- 
silicat als Ausnahme von der Additivititsregel gebucht. In der Tat 
ist das gefundene Volumen um iiber 7°/, gréBer, als sich berechnet. 
Nun besteht aber das untersuchte Priparat nicht aus Zinkmetasilicat, 
sondern (vgl. oben 8. 331) aus einem Gemisch von Orthosilicat und 
Quarzglas; die Berechnung fiir dieses Gemisch deckt sich mit der 
Beobachtung innerhalb 2°/,. 


Gef. fiir ,,Zinkmetasilicat™ 
40,0 
Ber. aus ZnO -+- SiO, Ber. aus '/,Zn,SiO, + '/,5i0,-Glas 
37,1 40,8 


') Sr,SiO, sollte nach einer Messung von Stern das Volumen 69,6 besitzen; 
nach der Rechnung erschien dies unglaubhaft. Eine uns erst jetzt bekannt ge- 
wordene neuere Messung von R. NACKEN ergab das Volumen 62,6 mit der nicht 
ungewohnlichen Differenz von 2,4°/, gegeniiber der Berechnung. 

*) W. Birtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 329. 
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Tabelle 4 


Zur Auswertung der Messungen an tonerdefreien Silicaten 


92,7 
CaO-MgO-2S8i0, . | 65,9 
-Glas 


') Mit nat. ZrO, ber. 


MV 

gef. 
Orthosilicate 
Li, SiO, 51,5 
Be, SiO, . 37,0 
Mg,Si0, . 43,8 
a-Ca,Si0, 52,7 
3-Ca,SiO, 52,5 
y-Ca,5i0, 58,0 
Sr S10, 62,6 
Ba, SiO, . 72,2 
Zn, SiO, . 54,3 
Cd,SiO, 54,3 
ZrdsiO, 38,9 
ZrSiO, 43,2 
Mn, SiO, . 49,9 
Fe, SiO, 47,4 
Co,Si0, 44,9 
Ni, SiO, 42,6 
Metasilicate 
Li, SiO, 36,3 | 
Na,SiO, . 46,7 
MgsiO, 35,1. 
MgsiO, 31,6 
CasSiO, 40,0 
SrSiO, 44,8 
BaSiO, 48,3 
CdsiO, 38,2 
MnsSiO, 33,3 
PbSiO, 45,2 
Disilicate u. Varia 
Li,Si,O, . 61,1 
Na,5i,0, 73,0 
K,Si,0, . 87,3 
BaSi,O, . 73,3 
Ba,Si,0, 23,9 
Se,Si,0, . 78,7 
Pb, Si,0, 114,5 
Doppelsilicate 
CaO: SiO, 51,5 
2CaO-MgO-258i0, 92,6 


76,5 | 


MV addit. 


aus A?® 


Oxyden 
52,4 + 1,7 10,9 
39,3 +- 6,2 10,2 
45,3 + 3,4 10,6 
56,1 + 6,6 9,6 

— 33 12,3 
ti4,1 2,4 10,6 
74,1 2.6 10,4 
51,5 - §2 12,8 
54,3 0 11,4 
44,7") ~ 10 
44,7 3.6 
48,9 - 2,0 11,9 
46,5 - 1,9 11,8 
46,0 + 25 10,8 
44,7 + 4,9 10,3 
11,0 
37,4 + 3,3 10,8 
48,6 4,1 10,4 
34,0 3,1 11,9 
— + 7,6 10,2 
39,4 — 15 11,7 
43,4 — 3,1 12,1 
48,4 + 0,2 11,3 
38,5 + 0,8 11,2 
35,8 + 7,5 10,1 
45,8—46,6 + 1,3 bis 3,1 | 10,9 
| 11,1 
60,2 1,5 11,6 
71,3 2.3 11,8 
86,0 1,5 11,8 
71,1 3,0 11,9 

120 — 3,2 12,1 
80,9 +. 23 10,8 

L15—117 | +- 0,4 bis + 2,2. 11,0 

| 11,6 

MV ber. aus 
Einzelsilicaten 

50,7 — 11,8 
90,1 - 12,0 
93,2 — 11,2 
73,4 75,1—71,6 9,5 
76,6°) 12,1 


2) 40,0 CaSiO,-Glas; 36,6 MgSiO,-Glas. 


MV siticat MV yretalloxya 
0 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


MV gef. aus aus Einzel- — IV Metatloxyd 
| Oxyden silicaten 
Doppelsilicate (Forts. ) 
Na,O:CaO-SiO, . | 63,8, 65,3 10,6 
2Na,0-CaO-3Si0, 130,20 136,6 133.4 10,3 
CaO-TiO,-SiO,. . 55,6 58,3 9,7") 
BaO:TiO,-3S8iO, . | 112 113 bis 114 
| je nach 10,8") 
| | _Formart des 
| TiO, 10,9 


In drei Fallen des Auftretens verschiedener Modifikationen liegt 
die Berechnung zwischen den gefundenen Extremwerten: Beim 
Magnesiummetasilicat mit 34,0 zwischen dem Mittelwerte fir die 
Amphibole 35,1 und dem Mittel der beiden Werte fiir Enstatit (51,7) 
und Pyroxen (31,5). Beim Calciumorthosilicat liegt die Berechnung 
zwischen den fiir «- und y-Ca,SiO, gefundenen Zahlen; beim Diopsid 
zwischen den Werten fiir den Kristall und fiir das Glas. Der Diopsid 
erfahrt beim Schmelzen eine auffillige Volumenaufweitung; aus- 
gezeichnet deckt sich der fiir die Summe der glasigen Einzelsilicate, 
CaSiO, und MgSi0, berechnete Wert 76,6 mit dem fiir das Diopsidglas 
gefundenen. Beim Zirkon schlieBt sich die Berechnung nur an die 
weitriumigste Formart des Minerals an;die dichte Formart weiclit 
weit ab. 

Auf die Volumpriifung, die in der letzten Ziffernreihe der ‘'a- 
belle 4 vorgenommen ist, wird im niachsten Abschnitt eingegangen. 

Als Voraussetzung der zutage getretenen Volumenadditivitit der 
Silicate vermerken wir, daB der Zustand der Atome in den 
Kinzeloxyden von dem in den Silicaten selbst nicht be- 
trichtlich verschieden sein kann. 


Ziemlich auffallig wurde es bei der Bearbeitung dieses Absehinitts, 
| dab die Réntgendichten nicht selten (Feldspate, Nephelin, Gehilenit) 
F kleiner sind, als einwandfrei erscheinende pyknometrische Messungs- 
ergebnisse; im allgemeinen ist es der Krwartung entsprechend um- 
gekehrt. Das Versuchsmaterial findet sich in Tabelle 5. Von ciner 
Additivitét der Volumina kann bei den Alumosilicaten nicht ve- 


— 


111. Die Volumina einiger Alumosilicate 
| 


1) Ti als Substituent fiir Si betrachtet. 
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sprochen werden, von der Wiedergabe einer solehen Rechnung ist 
Abstand genommen. Es wiire aber verkehrt, wollte man mit den 
cesamten Differenzen den einen Posten, das Tonerdevolumen, belasten. 
atsachlich legen die Dinge doch auch anders. 

Die Dominante bei der Raumbeanspruchung der Silicate ist, wie 
wir durch W. L. Braae!) wissen, das Volumen des Sauerstoffs. Eine 
sehr anschauliche Darstellung der Sachlage und ihrer Auswirkung auf 
die Lithosphire verdankt man \V.M. Gotpscumipr.*) Vor der 
rontgenographischen Erkundung der Silicate war in der Raumchemie 
bereits der Begriff der Gleichriumigkeit entwickelt; wesentliche Er- 
kenntnisse der Silicatstrukturlehre lassen sich in der Sprache der 
Raumchemie ausdriicken. Fiir die Raumbeanspruchung eines Silicat- 
kristalls kommt es auf die Geometrie der Lage der Sauerstoffpartikel 
an und darauf, ob dieses Aggregat durch Fremdatome zusammen- 
gezogen, auseinandergedriickt oder in seiner Lagerung unbeeinflubt 
bleibt. Im Idealfalle der EinfluBlosigkeit haben wir ein Beispiel der 
Gleichraumigkeit**, d. h. einen Mutterkristall (hier das Sauerstoff- 
aggregat), der ohne Volumeninderung chemisch gebundenen Fremd- 
partikeln Platz bietet. Der Mutterkristall kann aus dicht gepackten 
Sauerstoffpartikeln bestehen, aber, wie Brace betont, ist das bei den 
Silicaten keineswegs die Regel. Es ware nun natiirlich am besten, 
wenn man die Raumbeanspruchung und Kriftewirkung der in das 
reelle oder modellmébige Primitivgitter der Sauerstoffpartikel ein- 
gelagerten Fremdpartikel kennen und in Rechnung setzen wiirde. 
Statt dessen beriicksichtigen wir nur die weitende Wirkung grober 
lonen, vernachlassigen also die Riume der Aluminium- und Silicium- 
partikel (was gewif nicht unberechtigt ist) und vernachlissigen ferner 
die Kontraktionswirkungen und die Struktur. Das Resultat mul 
dann notwendigerweise diese Kontraktionseinfliisse und die Struktur- 
einfliisse wiedergeben. Nach dem bei aluminiumfreien Silicaten in 
Abschnitt II soeben gewonnenen Ergebnisse, wonach die raum- 
chemische Zustandsihnlichkeit der Metallionen in den Kinzeloxyden 
und in den Silicaten weitgehend gesichert ist, soll die besagte Beruck- 
sichtigung der Raumbeanspruchung der groBen Kationen lediglich 
in einer Subtraktion der betreffenden Metalloxydvolumina von den 
Silicatriumen bestehen. 


1) W. L. Braaa, vgl. die zusammenfassende Darstellung, Z. Kristallogr. 74 
(1930), 277. 
2) V. M. Go.tpscumipt, N. Jahrb. f. Min. 57. Beilageband, Abt. A, MUcae- 
Festschrift (1928), 1119. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 203. 23 
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Zur Auswertung der Messungen an Alumosilicaten 


Mineralogische MV M\ Siticat Metalloxyd 
Bezeichnung 

Al,O, Korund 25,7 8,6 

Al 0, »-Tonerde 29,8 9,93 
Al,O, 30,8 10,3 

SiO, a-Quarz 22,7 11,35 
SiO, Quarz 24.0) 12.0 
SiO, «-Christobalit 25.6 12.8 
SiO, 8-Christobalit 27.1 13.6 
SiO, p-Tridymit 27,3 13,7 
SiO, Disthen 44,1) 8.8 
Al, QO SiO, Andalusit 51,6 10,3 
ALO, SiO, Sillimanit 49,0 
3 Al. 2Si0, Mullit 134 
Al,O, 6 Adular 222 12,1 
Na,O- ALO, 6810, Albit 208 12,1 
CaQ- Al,O,-2 S8i0, Anorthit 102 12,2 
SrO- ALO, 28i0, Sr-Anorthit 107 12,3 
Al. 205° 28i0, Ba-Anorthit 105 11,3 
PbO- ALO. -28i0, Pb-Anorthit 109 12,3 
4510, Leucit 177 12,4 
Li,O- Al,O,-4 §-Spodumen 154 12,7 
12,2 
Li,O- Al,O,-2S8i0, 6-Eukryptit (Glas) | 104 12,7 
Na,O- Al, SiO, Nephelin 109 11,9 
Al,O, Kaliophilit 124 11,9 
Li,Q- Al,O, 4810, x-Spodumen 118 9.4 
2CaO-Al,O,° SiO, Gehlenit 94,6 12,2 
3 BeO- 6Si0, Beryl! 202 11,8 
2 Al, OSI Cordierit 236 13,3 
2MgO- Al,O, SiO, Sapphirin 73 
Ca, ALS1,0, (;rossular 125,7 8.4 
(a Fe, Ors ‘Topazolith 131.7 9,1 
Ca,Cr, Si, Or, Uwarowit 129,3 8,8 
Ke," Al, Si O,, Almandin 115.1 
Mn, Al,! Si,0,, Spessartin 118,3 8.8 


') Al wird hierbei nicht als Metall gerechnet. 
*) Als maBgebend wurden die réntgenographisch bestimmten Volumina 
betrachtet; die zuverlassigen pyknometrischen Dichten weichen hiervon wenig ab. 


W. Biltz u. A. Lemke. Volumina einiger Silicate 348 


In der letzten Spalte von Tabelle 4 ist fiir die tonerdefreien 
Silicate diese Rechnung bereits durehgefiihrt; nm bedeutet die Zahl 
der Sauerstoffpartikel, die nach Subtraktion der Metalloxyde vom 
Silicat brig bleiben, d. h. in Tabelle 4 das Doppelte der Zahl der 
Si-Partikel. Der sich fiir die Raumbeanspruchung eines Sauerstoff- 
teilchens ergebende mittlere Betrag ist fiir die Orthosilicate 11,0, fiir 
die Metasilicate 11,1, fiir die Doppelsilicate 10,9 und fur die Varia 11,6; 
diese Volumina decken sich weitgehend mit dem genau so berechneten 
Sauerstoffvolumen im «-Quarz 11,35. Die Konstanz der Werte sagt 
uns zunichst nichts Neues; sie bildet eine andere Darstellung der Tat- 
sache, daB man die Volumina dieser Silicate sehr angeniihert als 
Summen der Volumina von «-Quarz und den Metalloxyden betrachten 
darf. Man kann sich nun aber einen Begriff von dem Zustandekommen 
der Raumbeanspruchung der Alumosilicate verschaffen, wenn man 
Aluminium rechnerisch als Substituenten fiir Silicium betrachtet bzw. 
beide Partikel als klein vernachlissigt und von dem Volumen der 
Alumosilicate die Volumina der Metalloxyde abzieht. Der Rest wird, 
wie oben, durch die Zahl der verbleibenden Sauerstoffpartikel geteilt. 
Zwei Gruppen der Alumosilicate heben sich dann besonders deutlich 
heraus: die der Feldspate mit dem Sauerstoffraumwerte 12,2 und die 
der Granate mit dem Sauerstoffraumwerte 8,8. In der Tat besitzen 
die Feldspate eine besonders weitriumige Struktur, die Granate eine 
dichte. Dasselbe Volumen, wie in der Granatgruppe, treffen wir bei 
der dichtesten Formart der Tonerde und bei der engriitumigsten Moci- 
fikation von Al,O,-SiO,, dem Disthen. Die Koordinationszahl von 
Aluminium in bezug auf Sauerstoff ist in den Feldspaten 4, in den 
Granatmineralien, im Korund und im Disthen 6. Hier wie in anderen 
Fallen hat eine Haiufung von Liganden um einen Zentralatom raum- 
chemisch!) eine Verkleinerung der Raumbeanspruchung zur Folge. 

Man gelangt somit schon lediglich auf Grund von Dichtebestim- 
mungen bei den Silicaten zu einer Einteilung und zu Beziehungen, 
die mit der Struktur der Silicate nicht im Widerspruch stehen, und 
der raumchemische Befund bei den Silicaten gibt einen Anschlul an 
den bei einfachen Oxyden?), bei Halogeniden, Hydriden und anderen 
Stoffen. 

Berechnet man mit dem Wirkungsradius des Sauerstoffs die 
Raumbeanspruchung eines Grammatoms in verschiedener Packung, 


!) Der Gang der linearen Schwerpunktsabstinde mit der Koordinationszah! 
ist bekanntlich nach GOLDSCHMIDT ein entgegengesetzter. 
*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 341. 
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so findet man Betrige zwischen 8 und 11, also ihnliche wie soeben. 
Dies bedeutet nicht viel mehr als eine Zuriickberechnung. Aber sehr 
auffilhg ist der Umstand, daB das Atomvolumen des elementaren 
Sauerstoffs, wie es wirklich gefunden wird, 10,9, unserem Normalwert 
des Sauerstoffs in den Silicaten gleicht und da8 der elementare Sauer- 
stoff in seiner dichtesten Form, dem Ozon, ein Atomvolumen von etwa 
8 besitzt, auffillig deshalb, weil die Kristallart der Silicate von der der 
Klementarmodifikation des Sauerstoffs denkbar verschieden ist. Man 
kann diese Ubereinstimmung als Zufall behandeln oder als Problem. 


Herrn F. Wersxe und Herrn K. Metsen sprechen wir unseren 
Dank fur Hilfe bei der Redaktion der Tabellen aus. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1931. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 


Berechnung der Volumina technischer Glaser’) 


Von Bintrz und Friepricu WEIBKE 


Angeniherte Raumadditivitaét findet man, wenn die Bestandteile 
einer Verbindung bei ihrer Vereinigung keine grundsitzlichen Zu- 
standsinderungen erleiden. Dies gilt fiir viele Silicate, sofern man 
sich auf ihre Entstehung aus den Eimzeloxyden bezieht, und in der 
Tat lieBen sich, wie in der vorangehenden Abhandlung gezeigt wurde, 
hier viele Beispiele solecher Volumenadditivitaét nachweisen. Dabei ist 
es fiir das Folgende ganz ohne Belang, ob man der Erscheinung der 
Additivitét hier eine Deutung gibt, wie sie u. a. auch wieder in der 
vorangehenden Abhandlung gestreift wurde, und die Volumina der 
Einzeloxyde und Doppeloxyde auf den bestimmenden Einflub des 
Sauerstoffs zuriickfiihrt oder ob man rein phinomenologisch die 
Volumina der Einzeloxyde und Doppeloxyde betrachtet, so, wie sie 
sich dem Experimentator ergeben. 

Die Erfahrung bei den kristallisierten Silicaten lieB nach der 
Kopp’schen Regel fiir Fliissigkeiten erwarten, daB der Satz der 
Additivitét bei den Glisern besonders gut zutrifft. Die Glastechnik 
hat ein sehr groBes Material beigebracht, das eine solehe Prifung 
erlaubt; es lag offenbar ein starkes technisches Bedirfnis hierzu vor 
und so hat schon friih der Technologe sich mit dem Physiker ver- 
einigt?), um die Dichten der Glaser vorauszuberechnen. WINKELMANN 
und Scuorr haben der Annahme der Volumenadditivitat die nach- 
folgende in Dichten ausgedriickte Formulierung gegeben: 

_ 4 Po Ps 
D d, d, d, 


WO Pi, Po, Pz usw. die Prozentgehalte des Glases an Kinzeloxyden, 
d,, d,, dz usw. die Dichten der Einzeloxyde und PD die Dichte des 


1) Abhandlung 38 vgl. voranstehend. 

*) Der Hauptinhalt dieser Abhandlung wurde von Fr. Weipke im Bezirks- 
verein Deutscher Chemiker zu Hannover am 24. Febr. 1931 vorgetragen, vel. 
Z. angew. Chemie 44 (1931), 243. 

3) A. WINKELMANN u. O. Scuotr, Ann. Physik (N. F.) 51 (1894), 739. 


~ 
| BA: 
» 
€ 
r 
~ 
5 
| 
| 
| 
| 
| 
| ‘ 


84, Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1932 


Glases bedeuten. Diese Formulierung ist besonders in neuerer Zeit 
selir hiufig auf ihren Wert geprift worden.') Dabei mubte man, wie 
schon WINKELMANN und Scuorr es taten, statt der tatsachlichen 
Dichten der Glasbestandteile konventionelle Dichten einsetzen, aber 
selbst dann blieb ein voller Erfolg versagt. Auf das Unbefriedigende 
aller solcher Bemiuhungen hat besonders C. J. PEppLE (vgl. Anm. 1) 
mit Nachdruck hingewiesen. Indessen hat bereits Le CHAaTELIER?) 
den Weg gezeigt, indem er den SchluB zog, die Kieselsiure und Bor- 
siiure seien ,,im Glase teilweise mit der ihnen 1m amorphen Zustande 
eigenen Dichte vorhanden, zum anderen Teile aber, soweit sie namlich 
direkt mit Basen verbunden sind, mit der Dichte ihrer kristallisierten 
,,Da man aber’, so fahrt Le CHare.ier fort, ,,keime Méglich- 
keit kennt, zu entscheiden, wieviel auf den kristallinischen und wieviel 
auf den amorphen Anteil entfallt, mu man auf die genaue Berechnung 
verzichten." Nun erlaubt die neuere Erfahrung tiber Silicate den 
Versuch einer solchen Entscheidung indessen doch. R. 5. ScHones?) 
hat ganz im Sinne der Forderung Le CHaTELier’s bei Natrium— 
Calcium—Magnesiumglisern, die Aufteilung der Kieselsiure in ge- 
hundene und freie vorgenommen und einen vortrefflichen AnschluB 
an die Wirklichkeit erzielt, als er den im Glase angenommenen Be- 
standteilen: Na,Si,O;, CaSiO, und MgSiO, Dichten beilegte, wie sie 
sich aus den Dichten des fertigen technischen Glases ableiten lassen 
und diese und die bekannte Dichte der glasigen Kieselsiure zur Be- 
rechnung verwendete. Uns kam es darauf an, von den experi- 
mentell bestimmten Dichten der Bestandteile auszugehen 
und die Prifung moéglichst allgemein zu gestalten. 

Zur Kroérterung steht dabei zunichst die Frage, welche Griinde 
es zulassen, daB man in den Glisern bestimmte Silicate annimmt. 
Hier kann ein Prinzip ‘TAMMANN’s genannt werden, das die Frage in 
allzemeinster Form erliutert: ,,.Fir Kristallitenbildung kommen nur 
solche Molekiile in Betracht, die schon in der Flissigkeit vorhanden 


') Vel. z. B. E. W. Journ. Ind. Eng. Chem. 1912, 246; 
S. Exncusu u. W. E. 8S. Turner, Journ. Soc. Glass Technol. 5 (1921), 156; 
C. J. Peppie, Journ. Soc. Glass Technol. 4 u. 5 (1920/21); W. L. BatLuie, Journ. 
Soc. chem. Ind. 1922, 230; G. GeHLuorr u. M. THomas, Z. techn. Phys. 1926, 109; 
F. Winks u. W. E. S. Turner, Journ. Soc. Glass Technol. 15 (1931), 185; ferner 
zusammenfassende Berichte: H. Hovestapt, Jenaer Glas, bei G. Fischer, 
Jena 1900, 149ff; F. Eckert, Jahrb. d. Radioaktivitaét u. Elektronik 20 (1923), 207. 

?) Le Cuarecier, Kieselsiure und Silicate, deutsche Ubersetzung von 


H. FINKELSTEIN, Leipzig 1920, 240. 
‘) R.S. Scnotes, Journ. Amer. ceram. Soc. 12 (1929), 753. 
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sind.““!) DaB u. U. als Keime wirkende Kristallite in homogen er- 
scheinenden Fliissigkeiten erhalten bleiben kénnen, wei man vom 
Studium der Unterkiihlungserscheinungen schon seit langem®?) und 
es geht aufs neue aus Erfahrungen hervor, wie sie in der hier voran- 
gehenden Abhandlung 34 erwihnt sind: Verfliissigtes, aber nicht 
hdher erhitztes Schwefelchloriir erstarrte beim Abkihlen kristallin; 
Schwefelchloriir, das lingere Zeit einer héheren ‘Temperatur ausgesetzt 
gewesen war, erstarrte beim Abkiihlen amorph. Wie ferner Versuche 
von W. Biirz und E. Rautrs*) zeigten, entsteht aus Natriummeta- 
silicat oder Natriumdisilicat bei der Zersetzung mit Siure das ent- 
sprechende Kieselhydrat unabhingig davon, ob die betreffenden 
Silicate kristallin oder glasig waren. Die Identifizierung dieser 
Kieselhydrate erfolgte nach dem Ammoniakextraktionsverfahren. Das 
Ergebnis deutet auf das Vorhandensein von Natriummetasilicat- bzw. 
Natriumdisilicatmolekiilen oder -molekiilaggregaten in den betreffen- 
den Glasern. SchlieBlich hat man auf réntgenographischem Wege 
das Vorhandensein bestimmter Silicatteilchen von ultramikroskopi- 
scher Gr6éBe in den Glasern nachweisen kénnen. Wyckorr und 
Morey’) konnten Hinweise auf vier verschiedene Natrium—Calcium- 
silicate: Na,O-CaO-Si0,; 2Na,0-CaO-3Si0,; Na,O-2CaO-3 Si0, und 
finden. Nach Ranpauti, Rooxsspy und Cooprr”) 
sind in den Réntgenbildern von Wollastonitglas und Natriumtetra- 
boratglas die Linien der betreffenden Kristalle angedeutet, aber nicht 
im Orthoklasglase. Das letztere war nicht zu erwarten, weil dieses 
Silicat inkongruent schmilzt. 

Die technischen Glaser sind im allgemeinen stark sauer. Unser 
Verteilungsprinzip fiir die Kieselsiure war also einfach das, dai wir 
als Silicate des Glases die nach den Zustandsdiagrammen stabilen, 
kieselsiurereichsten Metallverbindungen betrachteten und den 
Uberschu8 an Kieselsiiure als Quarzglas. Bei einem Mindergehalt 
an Kieselsiure kommen als Konstituenten des Glases auch niedere 
Silicate in Frage; es wurde dann ein entsprechender Prozentgehalt 
an kieselarmen Silicaten in Rechnung gesetzt. Wenn es mehrere 
binire niedere Silicate gibt, so verliert u. U. diese Zuordnung ihre 


') G. TAMMANN, Aggregatzustande, 141. 

*) K. Scnaum u. F. Schoenpeck, Ann. Phys. 8 (1902), 652. 

3) W. Britz u. E. Rauvrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 281. 

4) B. W. G. Wycxkorr u. G. W. Morey, Trans. Soc. Glass Techn. 9 (1925), 265; 
Am. Journ. Science 12 (1926), 419. 

5) J. T. H. P. Rooxssy u. B. 8. Cooper, Z. Kristallogr. 7 
(1930), 196. 
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indeutigkeit; aber das ist fiir die Rechnung ziemlich unbedenklich 
(vgl. weiter unten und z. B. Text zu Tabelle 9) und zudem haben fir 
die Praxis neutrale und basische Glaser wenig Bedeutung. In manchen 
Glisern kann es bei héheren Genauigkeitsanforderungen von Einflub 
werden, wenn die bindren Silicate zu Doppelsilicaten zusammentreten ; 
uber emen solchen Fall vgl. bei Tabelle 6. Im allgemeinen ist ein 
soleher Einflu8 aber nicht hervorgetreten und er ist angesichts der 
angeniherten Volumenadditivitaét tonerdefreier Doppelsilicate auch 
nicht zu erwarten. Entscheidend ist nicht dies, sondern der Be- 
trag an gebundener und freier Kieselsiure. Deshalb ist der 
Si0,-Gehalt der fraglichen Silicate hier zwar ausschlaggebend, aber 
weniger wesentlich ist, ob diese Silicate unter sich Doppelverbindungen 
bilden oder nicht. 

In welcher Art die Verteilung der Kieselsiure jeweils vorgenommen 
wurde, zeigen die spiteren Tabellen. Die Raumbeanspruchung der 
einzelnen Glaskomponenten ist zunichst in der Tabelle 1 gegeben. 
Zur Ergiinzung dieser Grund werte wurden noch die Dichten folgender 
vlasiger Stoffe unter Petroleum gemessen: 


Na,Si,O;: Gef. 33,9°/, Na,O; ber. 34,0). 2,489. 
K,Si,0,: Gef. 44,0%/, K,O; ber. 44,0°/). di) 2,457. 
K,Si,O,'): Gef. 28,12°/, K,O; ber. 28,17°/,. 2,400. 
Zn, SiO,: Gef. 67,7 ZnO; ber. 73,0°/). d* 3,850. 


Als Zinkorthosilicat-Priparat wurde das von A. Lemke (vel. 
vorangehende Abhandlung) dargestellte benutzt; aber beim Ein- 
schmelzen verlor es, wie die Analyse zeigt, bei der bendtigten hohen 
‘emperatur (1500°) Zinkoxyd. Da ein kieselreicheres Zinksilicat nicht 
bekannt ist, konnte der Kieselsiiure-UberschuB in Rechnung gestellt 
und die Dichte zu 38,980 korrigiert werden. 

Fiir die rechnerische Auswertung der Glasvolumina ist es am 
iibersichtlichsten, die Volumina eines ,,Mols‘* Glassubstanz zu ver- 
cleichen. Deswegen sind die Grundwerte der Einzelstoffe als ,,Aqui- 
valentvolumina™, d. h. als Quotienten aus Molvolumen und Zahl 
der in den Einzelstoffen vorliegenden Einzeloxyde gegeben. 

In der ersten Ziffernreihe der Tabelle 1 sind nach den Angaben 
der glastechnischen Literatur und nach den hiesigen Messungen die 


1) Dieses Silicat ist von F.C. Kracex, N. L. Bowen u. G. W. Morey, 
Journ. of physical. Chem. 33 (1929), 1857, aufgefunden worden. Bei der Dar- 
stellung haben wir die eingeschmolzenen reinen Ausgangsstoffe zur Homogenisierung 
fiinfmal gepulvert und umgeschmolzen; vor dem letzten Umschmelzen wurde 
das verdampfte Kaliumoxyd durch Zusatz von K,CO, ersetzt. 
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Aquivalentvolumina der Glasbestandteile im amorphen Zustande 


aufgefiihrt; in Spalte 4a finden sich die aus der vorhergehenden Ab- 

handlung 388 abernommenen Aquivalentvolumina der Kristalle und in 

Spalte 4b die aus den Einzeloxyden additiv berechneten Werte. Der 
Tabelle 1 


Molvolumina 
Zahl der Einzeloxyde 
Grundwerte fiir die Berechnung der Volumina der Glaser 


= 


3 4 


Aquivalentvolumina 
fiir den kristallinen 


Aquivalent- Zustand, vgl. voran- 
volumina gehende Abhandlung 
Stoff fiir den Autor der Werte in Spalte 2 ” 
glasigen gemessene additiv 
Zustand Werte berechn. 
Werte 
ta 4b 
Na, SiO, 23,9 C.J. J.Soc.Glass Techn. 23,4 24.3 
(1920), 9 
Na,$i,0; 24,4 Fr. Neue Messung; nach 24,3 23.7 
PEDDLE 24,3 
K,Si,0; 29,1 Fr. Neue Messung 29,1 28,6 
K,Si,O, 27,9 | Desgleichen .... 26.3 
Li, SiO, 17,3 R.C. Z. anorg. Chem. 18,2 18.8 
63 (1909), 30 
MgsSiO, 18,2 E.S. Larsen, Am. Journ. Science 17,2") 17,0 
(1909), 263 
CaSiO, 20,0 Z. anorg. Chem. —.20,0 19,7 
63 (1909), 23 
Ca,SiO, (18) _ Geschatzt nach Spalte 4 17,6 18,7 
BaSiO, 24,1 R.C. Z. anorg. Chem, 24.2 24,2 
6B (1909), 23 
Ba, Si,0. (24) Geschatzt nach Spalte 24,8 23,8 
BaSi,0, (24) Desgleichen .. . 24,4 23,7 
Zn,SiO, 18,7 Fr. WEIBKE, Neue Meesung 18,1 17,2 
PbSiO, 24.3 _ A. LEMKE, vgl. vorangehende Mit- 23.4 
teilung 
Be,SiO, (12,7)  Geschatzt nach Spalte 4... 12,3 13 
MnsSiO, 18,5 _F. M. JAgGER u. VAN KLOOSTER, 16,7 
Akad. Amst. 24 (1915), 936 
B,O, 37,7 Vel. L. B. R. Egb. I . 


Vergleich der beiden letzten Zahlenreihen bringt eine Wiederholung 
des Ergebnisses der vorangehenden Abhandlung, wonach die Kristall- 
volumina der hier in Frage kommenden tonerdefreien Silicate nahe 
cleich der Summe der Volumina der Einzelkristalle sind. Nicht voraus- 
zusehen war das zweite Ergebnis, das nimlich in der Regel die hier in 


1) Orthorhomb. Amphibol, weitriumigste Modifikation des MgSiQs,. 
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Frage kommenden Stoffe als Gliser denselben Raum einnehmen, wie 
als Kristalle. Ausnahmen finden sich bei dem polymorphen Magnesium- 
metasilicat und bei den Metasilicaten des Bleis und Mangans. Aber 
wir haben kein Bedenken getragen, die nicht durch Versuche belegten, 
vier geklammerten Werte der Spalte 2 fiir den glasigen Zustand nach 
den Werten fiir den kristallinen Zustand und den additiven Werten 
abzuschiitzen, um so weniger, als diese Silicate in Glisern selten sind. 
Von entscheidender Bedeutung ist indessen das Verhalten der Kiesel- 

siure: Hier ist das Glas um rund 20°, weitriumiger, als 
hes «embeds ristall. Ohne diesen Volumunterschied wiirde die 
schematische Anwendung der Additivitaétsregel nach der WINKELMANN- 
Scuorr’schen Formel unter Verwendung der Dichten der Einzeloxyde 
ohne grobe Ungenauigkeit zum Ziele fiihren. Der Raumunterschied 
zwischen Kieselglas und Kieselkristall, wie er tatsachlich vorliegt, 
zwingt zu der Forderung Le CuHaretier’s. Das gleiche gilt wahr- 
scheinlich fir Borsiure; doch liegt, wie in dem Abschnitte iiber 
Borosilicatglaser erliutert wird, die Angelegenheit hier einstweilen 
nicht so klar. 

Rechenregeln und Beispiele. Bei der Berechnung der Mol- 
volumina der Gliser wurden geringfiigige Verunreinigungen, wie sie 
etwa aus dem Glashafen stammten, unberiicksichtigt gelassen; 
Analysenfehler gegen 100°/, werden bei der Berechnung gleichmabig 
auf alle Bestandteile verteilt. Das experimentell ermittelte Volumen 
eines Mols Glassubstanz ist dann: 

M Vee, = & (Mol.-°/, Mol. -Gew. des betreffenden n Bestandteiles) 

100. Dichte des Glases 


Die Berechnung verdeutlicht das folgende Beispiel eines Natron- 
Kalkglases. Die Zusammensetzung nach Molprozenten betrug 
SiO, 76,9, Na,O 18,2, CaO 4,9 Mol-°/,. 
d. h. die Formel eines Mols ist 
0,769 SiO,-0,182 Na,O-0,049 CaO 


76,9-60,06 + 18,2-62,00 + 4,9-56,07 


= 24, 
100-2,43 


Es handelt sich um eine Glas mit KieselséureiiberschuB; das 
kieselsiiurereichste Natriumsilicat ist Na,Si,0;, kieselsiure- 
reichste Caleiumsilicat CaSiO,. Demnach sind zu rechnen: 


Auf 1 Mol Na,O: 2 Mol SiQ3, d.h. es liegen vor 54,6 Mol-°/, Na.5i,0;. 
Auf 1 Mol CaO: 1 Mol SiO,, d. h. es liegen vor 9,8 Mol-°/, CaSiOs. 


\ 
\ 
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Als glasige Kieselsiure verbleibt der Rest, 35,6 Mol-°/,. Diese 
Molprozente ergeben, mit den fur den glasigen Zustand giiltigen Grund- 
werten der Tabelle 1 multiplziert, und geteilt durch 100 die ,,Aqui- 
valentvolumina’, deren Summe das berechnete Molvolumen des 
(;lases ist; im vorliegenden Falle: 

54,6-24,4 + 9,8-20.0 + 35,6- 27, 
M Veer, = —— = 25,0. 

Tabelle 2 gibt am Beispiel eines Natronglases die Ubereinstim- 

mung von Rechnung und Befund. Die erste Spalte enthalt die tech- 
Tabelle 2 
Na,O-SiO,, C. J. PEppLE, Journ. Soc. Glass Technol. 4 (1920) 9 


Zusammensetzung in Mol.-°/, Molvolumen 

Nr. | nach Oxyden | nach Verbindungen berechnet =. 
SiO, Na,O | Na,Si,0,; Na,Si0, SiO, 1. 2. 3. funden 
162A 83,3. 167 50,1 — | 49,9 | 27,1 | 26,2 | (BBB) | 25,7 
B | 76,9 23,1 69,3 — | 30,7 | 27,0 | 25,7 | 25,1 
C 714 286 85,8 | 142 26,9 | 25,4 | | 24,7 
D 66,7 33,3 100 — 268 | 250 244 
E 62,5 37,5 50,0 50,0 — | 26,8 | 24,7 | [24,1] | 24,2 
F 588 | 41,2 35,2 64,8 — | 268 | 245 24,1 
G 555 | 44,5 22,0 78,0 | — | 26,7 | 24,3 24,0 
H 52,6 | 47,4 10,4 89,6 — 26,7 | 24,1 23,9 
K 50,0 | 500, — — 100 — 26,6 | 23,9 | [23,9] | 23,9 


l. als freie Oxyde, 2. als Na,SiO, + SiO,, 3. rationell. 


nische Bezeichnung, die das Glas von dem im Kopfe der ‘Tabelle 
genannten Autor erhalten hat; die folgenden Spalten geben die Zu- 
sammensetzung nach Molprozenten, wie sie die Analyse liefert, und 
wie sie die rationelle Verteilung nach Verbindungen gibt; die Glaser A 
bis C enthalten neben Natriumdisilicat iiberschiissiges Kieselglas; Glas D 
ist reines Natriumdisilicat ; in den Glisern E bis H liegt ein Gemisch von 
Disilicat und Metasilicat vor, in K reines Metasilicat. Der Vergleich der 
letzten und vorletzten Spalte der Tabelle zeigt die Ubereinstimmung 
der Resultate bei rationeller Berechnung (unter Ziffer 3) mit den ge- 
fundenen Werten. Unter Ziffer 1 sind die Zahlen angegeben, wie man 
sie findet, wenn man siimtliche Einzeloxyde als unverbunden im Glase 
annihme, wenn man also in der urspriinglichen Formel von WINKEL- 
MANN und Scnorr mit den wirklichen Dichten der Oxyde statt mut 
konventionellen rechnen wiirde. Diese Zahlen sind viel zu hoch. 
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lnter Ziffer 2 schlieBlich finden sich die Rechenwerte, die sich unter 
der Annahme ergeben, das Natrium liege wberall und ausschlieBlich 
als Metasilicat vor und daneben freie Kieselsiure. Auch hier versagt 
die Berechnung, abgesehen von dem Glase A, wo die Annahme den 
latsachen entspricht, in wachsendem Mabe, je weiter man zu kiesel- 
siiurereichen Glisern iibergeht. Wie man sieht, ist die Rechnung also 
ein einigermaben empfindlicher Indikator, und wir betrachten daher 
die Ubereinstimmung der beiden letzten Zahlenreihen als einen Beleg 
dafur, daB unsere Annahme uber die Zusammensetzung der Glaser 
wirklich ,,rationell” ist. 

In Tabelle 2a findet sich als Anhang ein besonders aktuelles 
Beispiel des gleichen Systems; die Autoren Wixks und TuRNER haben 
vor wenigen Monaten die Dichten dieser Gliser nach bisher wiblichen 
Ansiitzen zu berechnen versucht, doch hatte sich kein einziger fiir die 

Tabelle 2a 
SiO,-Na,O. F. Wryxs u. W. E. 8. TURNER, 
Journ. Soe. Glass Technol. 15 Heft 58 (1931), S. 185 —190 


Zusammensetzung in Mol.-°/, 
Nr. nach Oxyden nach Verbindungen 
Na,O SiO, Na,Si,0,; Na,Si0, SiO, berechnet| gefunden 


Molvolumen 


P/128 8.1 91,9 24.3 75,7 26.5 26.5 
27 11.5 SS 5 34.5 65,5 26,3 26.2 
126 14.6 43.8 56,2 26.0 25.9 
125 17,2 $2.8 51.6 48.4 25,7 25.6 
124 19,6 58.8 41,2 25.5 25,4 
123 22,2 77,8 66.6 33,4 25,3 25,2 
122 24,7 75,: 74,1 25,9 25,1 25,0 
12] 25.8 74,2 77,4 22.6 25,0 24.9 
120 26.6 73.4 TOS 20.2 24.9 24.8 
119 20.0) 71.0 87.0 13,0 24,7 24,7 
LIS 32.2 67.8 96.6 3.4 24.4 24.5 
A) 34.9 65,1 90.6 9,4 24,2 24.3 
116;B) 38,6 61,4 68.4 31.6 24,2 24,2 
115 43.8 56,2 37,2 62.8 — 24.0 24.0 
48.0 52,0 12.0 — 23,9 23,9 


Gesamtreihe als voll ausreichend erwiesen. Die ziffernmaiBige Uber- 
einstimmung der jetzt gewaihlten Rechnung lat nichts zu wiinschen 


ubrig. 

Weil es in' der Praxis ublich und in manchen Fallen eindrucks- 
voller ist, statt der Molvolumina die Dichten zu berechnen, geben 
wir in Tabelle 3 fiir ein saures Natrium-—Bariumglas beides. Der 
Si0,-Gehalt ist tberall derselbe; weil zufailig das Molvolumen von 
BaO (25,7) mit dem des Na,O (25,9) fast ibereinstimmt, macht ein 


a 
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Austausch beider Oxyde fiir das Volumen des Glases wenig aus; die 
Werte schwanken zwischen 24,8 und 25,0. Aber sehr stark veriindern 
sich die Dichten (2,48 bis 2,88). Der Vergleich zwischen ,,gef.“* und 
ber.“ nirgends eine systematische Abweichung erkennen. 


Tabelle 3 
Na,O-BaO-SiO,, S. ENGiisH u. W. E. 8. Turner, 
Journ. Soc. Glass Technol. 11 (1927) 425 


Zusammensetzung in Mol.-°/, Mol- Zusammen- 
| setzung Dichte 

| | @ | Z| & 
798a 75,0 23.7 1,3 71,1 3,9 25,0 24,9 24,91 68,5 5.4 25,3 2.47 248 
b 75,0 225 2,5 67,5 7,5 25,0 25,0 24,9] 64.5 10,7 24,3 2,51 2,52 
c 75,0 21,3) 3,7' 63,9 11,1 25,0 249 24,8] 59.0 | 15,3 25,2 2,55 2,57 
d 75,0 20,0, 5,0 60,0 15,0 25,0 25,0 25,01 57,3 19,2 22.8 2,59 2.61 
e 75,0 18,8 6,2 56,4 18,6 25,0 24,9 24,9] 51,1 25,2 23.6 2,65 2,65 


f{/2 | 75,0 17,5 7.5 52,5 | 22,5 25,0 24.9 24,8] 46,7 | 30,8 22,0; 2,71 2,715 
g 75,0 16,3 8.7 48,9 26,1 25,0 24,9 24.8] 44,0 34,6 20,7 2,76 2,76 
h/2 75,0 15,0 10,0 45,0 30,0 25,0 24,8 24,8] 36,8 39.9 21.4 2.81 2.81 
i 75,0 13,8 11,2 41,4 33,6 25,0 24,8 24.8] 34,4 43,4 20.9 2,85 2,86 
j 750 > 12,5 12,5 37,5 37,5 25,0 24,8 24,9] 32,9 | 46,6 17,9 2,89 2,88 


Der eine von uns (F. Wereke) hat nach dem gegebenen Ansatz 
das Volumen von etwa 400 Glasern berechnet. Die Unstimmigkeiten 
betrugen oft weniger als 0,5°/,. Mehrfach hatte man den Eindruck, 
die Rechnung kénne einen MaBstab fiir die Giite der Messungen ab- 
geben; besonders gut waren haufig die Ubereinstimmungen mit den 
sehr zuverlaissigen Angaben bekannter Glastechnologen, wie ENGLisu 
und Turner, PeppLE und Keprever. Sicherlich darf man die Ge- 
nauigkeit von Dichtemessungen an Gliisern nicht tiberschitzen, u. a. 
weil die Werte den bekannten Einfliissen von Vorbehandlung und 
Spannung unterliegen. 

In den folgenden Tabellen ist eine Auswahl unseres Materials 
gegeben, wobei es natiirlich besonders auf die Hervorhebung der Un- 
stimmigkeiten ankam. In Tabelle 4 und 5 finden wir zuniichst eine 
ausgezeichnete Ubereinstimmung fiir Natrium-—Beryllium- und Na- 
trium—Magnesiumgliser. Bei den Natrium—Calciumglisern der Tab. 6 
iiberschreiten die gréBten Abweichungen auch kaum 1,5°/); aber der 
Fehler ist doch gréBer als sonst und es fallt auf, daB die berechneten 
Volumina im allgemeinen zu groB sind. Wir glauben, daB dies mut 
der Vernachlissigung der kleinen Kontraktion zusammenhangt, die 
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‘Tabelle 4 
Cut Lat u. ALEXANDER SILVERMANN, 
Journ. Amer. ceram. Soc. 11 (1928) 535 


Zusammensetzung in Mol.-°/, Molvolumen 

nach Oxyden nach Verbindungen i ge- 
SiO, Na,O BeO Na,Si,0, Be,SiO, SiO, funden 
73.9 17,4 8.7 52,2 13,1 | 34,7 23.5 23.7 
70.8 16,7 12.5 50.1 18.8 31,1 23,1 23.0 
68,0 16,0 16,0 48,0 24,0 | 28,0 22,4 | 22,4 
bo 15.4 19,2 46.2 28.8 | 25,0 21,7 21.8 
72,7 18.2 9,1 54.6 13.7 31,7 23,7 23.6 
69.5 17.4 13,1 52,2 19,7 28,1 22.9 22.9 
66.6 16.7 16,7 50,1 25,1 24,8 22,2 22,3 
64.0 16.0 20.0 48.0 30,0 22.0 21.5 21.6 


Tabelle 5 
Na,O-MgO-SiO,, 8S. u. W. E. 8S. TURNER, 
Journ. Soc. Glass Technol. 4 (1920) 153 


Zusammensetzung in Mol.-°/, 
Nr. nach Oxyden nach Verbindungen 


SiO, |Na,O MgO Na,Si,O, MgSiO, SiO,  berechnet| gefunden 


Molvolumen 


24 | 74,7 | 23,7 1.6 71,1 3,2 25,7 24,9 24,7 
25 | 74,4 22.8 2.8 68.4 56 26,0 24.7 24.6 
26 749 #£=21.4 3,7 64,2 7,4 28,4 24,7 24.6 
27 748 5.3 59.7 10,6 29,7 24,5 24.5 
28 74.6 19,2 6,2 57,6 12.4 30,0 24.5 24.4 
329 17,4 7.5 15,0 32,8 24.4 24.4 
330 | 75.8 15,3 8.9 45.9 17,8 36,2 24,2 24,2 
aol | 76,1 14.9 10,0 44,7 20,0 35,3 24,1 24,1 
soe | 75,3 13.8 10.9 41.4 21.8 36.8 24.0 23.9 
389 | 75.2 126 12,2 37,8 24.4 37,8 23.9 23,9 
390 755 110 13,4 33,0 26.8 40,2 23.9 23,8 


bei der Bildung der terniren Silicate dieser Reihe aus den biniren 
eintritt (vgl. 5.348). Die Dichten eimiger solcher ternirer Silicate 
sind bekannt; die Kontraktion gegeniber den biniren betragt etwa 
2°). Im Bedarfsfalle kOnnte man also die Genauigkeit der Rechnung 
noch weiter steigern; aber im allgemeimen diirften soleche kompli- 
zierteren Ansiitze eine Uberanstrengung der vorliegenden MeBgenauig- 
keit bedeuten. 

In Tabelle 7 sind bei Kalhum-—Caleium-Glasern die ausfiihrlichen 
Messungen zweier Autoren mit der Rechnung verglichen. Die Uber- 
einstimmung ist sehr befriedigend; sie lieB zu wiinschen iibrig, bevor 
uns die Existenz des Kaliumtetrasilicates bekannt wurde und wir 
mit Kaliumdisilicat als dé@r kieselsiurereichsten Kaliumverbindung 


rechneten. 
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Tabelle 6 
Na,O-CaO-SiO,, J. Enss, Glastechn. Ber. 5 (1928) 449; Cut Fano Lat u. 
ALEXANDER SILVERMANN, Journ. Amer. ceram. Soc, 11 (1928) 535, G. Kerre er 
u. H. Ippacn, Sprechsaal 1927, 8. 239 


Zusammensetzung in Mol.-°, 
Nr. nach Oxyden nach Verbindungen 


SiO, Na,O CaO Na,Si,O;, Na,SiO, CaSiO, SiO, ber. gef. 


Molvolumen 


Is 769:118,2; 4,9 54.6 9.8 35.6 25.0 24.8 
19 72,1 17,6 103 52.8 20,6 26,6 24.2 23.8 
20 66,4 174 16.2 52,4 32.4 15,4 23,4 23,2 
21 | 60,8 | 18,1 | 21,1 54,3 ~- 42,2 3.5 22.6 | 22,7 
22 «52,1 | 17,8 | 30,1 12.6 27,2 60,2 21.6 216 
68.0 16,0 16,0 48,0 — 32.0 20,0 23,6 23.5 
16,7 16,7 50,1 33,4 165 23,4 | 23,4 
(65,2 174 17,4 52,2 34,8 13.0 23,3 23,3 

| 63,6 | 18,2 18,2 54.6 — 36,4 9.0 23,1 23,1 

E2 | 81,7 15,8, 2,5 47,4 5.0 47,6 25,4 25,2 
4 19, 6.8 58.5 — 13,6 27,9 2445 243 
10 | 78,5 | 13,7) 7,8 41,1 15,6 43.3 24.9 246 
7 76,0} 11,3 | 12,7 33,9 — 25,4 40.7 24.4 24,1 
13. 74.3 10.8 14,9 32,8 — 29.8 37,8 24,1 23,7 
15 62,9 18,0 19,1 54.0 — 38,2 7,8 22.8 992.7 
14 67,4 11,7 20,9 35,1 — 41.8 23,1 23,2 | 22,8 
16 649 14,0 21,1 42.0 = | 2,2 15,8 22.9 | 226 


Tabelle 7 


K,O-CaO-SiO,, C. J. PEDDLE, Journ. Soc. Glass Technol. 4 (1920) 46 
K. BoOumert, Dissertation, Hannover 1930, S. 14 


Zusammensetzung in Mol.-°/, 
nach Oxyden 


Molvolumen 
nach Verbindungen 


Nr. © Pw 
mn | 4 | | 5 7. 
167A 69,0 27,6 3.4 26,0 | 67,2 6.8 — — 28,2 27,8 
B/| 66,6 | 26.7 | 6,7 | 163 | 70,3 134) — 27,7 | 27,4 
C | 64,5 | 25,8 | 9,7 | 736 — _ 27,2 
62,5 | 25,0 12,5 75,0 25,0 26.8 266 
E 58,9 | 23,5 17,6 — 705 12,4 17,1 260) 26,0 
F | 55,6 | 22.2 | 22,2 — 66,7 — 33,3 25.3 25.4 
168A | 79,9 | 161 | 40| — | 80° - 11,6 27,2 | 27,0 
B 76.9 15,4 7,7 | 77,0 —- 15,4 7,6 26,7 26,5 
C | 74,1 | 148 | 11,1 | 740) — | 222 - 38 26,0 26,1 
D| 71,4 | 143 | 143 | 71,4) — | 286° . 25,6 | 25,7 
E 66,7 | 13,3 20,0 | 50,3 97 40.0 24.8 25.0 
F 62,5 | 12,5 | 25,0 | 31,3 | 18,7 500 — 24,2 24,4 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 
Zusammensetzung in Mol.-°/, 
nach Oxyden nach Verbindungen 
Nr. | | @ i 2: 
= val R, ber. gef. 

82.9 10,1 | — 140, — | 35,5 266 26,5 
2 | 793 149/| 58 | 745) — | 116] — | 139! 269! 269 
3 78,2 7,5 14,3 7,5 —- 28,6 — | 33.9 25,4 25,4 
4 75,3 12.0 12.7 60,0 ame 25,4 — 14,6 25,8 25,9 
& | 71,3 | 17,6 | 11,1 | 625 | 153 | 222; — | — 26,3 26,4 
6 66.0 160 18,0 40,0 240 36,0 — |— 25,4 25,6 
9 | 632 19,7 | 17,1 | 168 | 490 | 342) — | — | 25,8 | 259 
72.5 94 — 36,2 — | 16,8 24.9 25.0 
a 77,5 13,5 90 67,5 — 18,0 — | 145 26,4 26,4 
12 S47 11.5 3.8 57,5 —- 7, — | 349 27,0 26,9 
13 73,7 14,1 122 | 70,5 —- 24,4 — | 6,l 26,0 26.0 
75.3 6,2 31,0 — 37,0 — 32,0 24,7 24,7 
1d 57,2 13.4 29.4 2,5 38,7 | 58,8 —— — 23,8 23,9 
16 63,5 10,7 25,8 40,8 7.6 51,6 — 23,9 | 24,1 
IS 85,0 7.5 7,5 | 37,5 — 15,0 = 47,5 26,4 26,3 
19 | 57,8 | 182) 240; — | 546/ 376; — 248 25.0 
20) 69,1 20.8 10,1 | 43,5 36,3 | 20,2 ~-- _- 26,6 26,7 
21 74,2 17,9 7,9 | 66,3 17,9 15,8 — — 26,9 26.8 


Tabelle 8 fir Lithium—Calcium-Glaser bedarf keiner Erlaiuterung. 


Tabelle 8 


Li,O-CaO-Si0,, R. C. Z. anorg. Chem. 63 (1909) 1 


SiO, 


50.0 
50.0 
50.0 
500 
50.0 
50.0 
50.0 
50.0 


Tabelle 9 bringt mit schwach sauren Natrium—Barium-Glasern 
Beispiele, wo bei Nr. 190 C bis F und Nr. 191 F eine eindeutige Zu- 
ordnung der Kieselsiiure zu den beiden Bestandteilen nicht mdéglich 
Die gewihlte Zuordnung fiihrt zu einer leidlich brauchbaren 


ist. 


Ubereinstimmung; aber atch andere Zuordnungen wiirden ahnliches 
veben; denn in keinem dieser Fille hegt freie Kieselsiure vor. 


Zusammensetzung in Mol.-°/, 


nach Oxyden 


Li,O CaO 

50.0 
45.0 5.0 
40.0 10.0 
35.0 15.0 
30,0 20.0 
25.0 25,0 
20,0 30,0 
15.0 5.0 
10.0 40,0 
5.0 45,0 
50,0 


nach Verbindungen 
Li, SiO, CaSiO, berechnet gefunden 

100 — 17,3 17,2 
90,0 10,0 17,6 17,5 
80,0 20,0 17,8 17,7 
70,0 30,0 18,1 18,0 
60,0 40,0 18,4 18,2 
50,0 50,0 18,7 18,4 
40,0 60,0 18,9 18,8 
30,0 70,0 19,2 19,1 
20,0 80,0 19,5 19,4 
10,0 90,0 19,7 19,7 
— 100 20,0 19,9 
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Tabelle 9 
Na,O-BaO-SiO,, C. J. PEDDLE, Journ. Soc. Glass Technol. 5 (1921) 201 


Zusammensetzung in Mol.-°® 
Molvolumen 


nach Oxyden nach Verbindungen 

190A 69,0 27,6 3,4 82,8 10,2 7.0 245 24.5 
66,6 26,7 6.7 80,0 — 20.0 94.9 24.4 

C 645 25,8 9.7 64,7 7,1 23,7 4.5 . 24.3 24.3 

D 62,5 25,0 12.5 683.3 ll3 249 10.5 24.3 24,3 

58,9 235 17,6 38,1 14,1 22,8 25,0 24,2 24.5 

F 55,6 22,2 222 293 12.4 168 415 24.3 25.0 
191A | 79.9 161! 40 483' — 120 — | 39,7 | 254 250 
B 76,9 15,4 revi 46,2 - 23,1 30,7 25,1 24,0 
C | 74,1 14.8 11,1 44.4 33,3 22,3 24.9 24.8 
D| 714 143 143 42,9 42.9 14.2 246 246 

66.7 13,3 20,0 39.9 60,0 24.4 24.7 

F 62,5 12.5 25.0 27.5 4.1 50.1 18,3 24,2 24.6 


Die berechneten Werte in Tabelle 10 sind um etwa 1,5°%, zu 
vroB; wir kénnen nicht sagen, wie dies mit dem Zinkgehalte zusammen- 


Tabelle 10 
Na,O-ZnO-SiO,, S. ENGuisn, W. E. 8. TurRNER u. Fr. WINKs, 
Journ. Soe. Glass Technol. 12 (1928) 287 


Zusammensetzung in Mol.-°/, 
Nr. nach Oxyden nach Verbindungen 


Na,Si,0O, ZnSiO, SiO, | berechnet gefunden 


Molvolumen 


7T8Sa 78,3 23,7 10 71,1 15 27,4 25,1 24.8 
b 76,5 21,8 2,7 65,4 4,1 30.5 250) 24,7 
c 75.9 20,7 3.4 62,1 5.1 32,8 25,1 24.6 
d 75,8 19.5 4,7 585 7.1 34.4 24.9 245 
77,7 17,2 5,1 51,6 7,7 40.7 25.0 24.6 
763 17,4 7,3 52,2 110 36.8 24.8 24,5 
g/2 763 8.4 45,9 12,6 415 24,7 24,4 
h/2 764 14,6 9.0 43.8 13.5 42,7 24.8 24.4 


haingt. In Tabelle 11 decken sich Rechnung und Befund wieder aus- 
vezeichnet. Tabelle 12 und 13 geben die Rechnung fiir eme grobere 
Zahl von Bleiglisern. 

Uber die tonerde- und borsiurehaltigen Glaser (Tabellen 14 
bis 16) laBt sich folgendes aussagen. Die Berechnung fiihrt nicht 
zum Ziele, wenn man annimmt, da sich die Tonerde unmittelbar 
an der Bindung von Kieselsiure beteiligt, sei es zu einem Sillimanit- 
24 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 203. 
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Tabelle 11 

MgO-CaO-SiO,, E. 8. Larsen, J. Sci. 28 (1909) 263 

‘nset; oj 

Zusammensetzung in Mol. lo 
nach Oxyden nach Verbindungen 

SiO, MgO CaQ CaSiO, MgSiO, Mg.SiO, SiO, ber. vef, 
. 20.0 20,0 
500 2.9 17.1 94,2 19.9 19.9 
50,9 6,9 42.2 S44 13,5 1.8 19,9 19,8 
14.4 35,6 71,4 28,8 19,4 19,4 
500 19.8 30,2 60.4 39,6 19,3 19,1 
21.8 28,2 564 43,6 19,2 
50,2 24.9 24,9 49.8 49.8 04 19,2 19.0 
50.0 31.0 Is, 1 36.2 63,8 18,7 
5O0 36,5 13,5 27,0 73,0 18,7 18.5 
19.7 15,7 46 92 89,0 1.8 18,3 18.3 
50.0 20) 4.0 96.0 18.3 18,2 
5O0 50.0 LOO 18.2 18,2 


Na,O-PbO-SiO,, C. J. PEppLE, Journ. Soc. Glass Technol. 4 (1920) 299; 
H. Karmaus, Sprechsaal 59 (1926) 725 


Zusammensetzung in Mol.-°/, 


nach Oxyden 


SiO, 


SOLO) 
77,38 
75.00) 
71.43 
66.66 
63,64 
60.00 
57,14 
53.84 


Na,O 


27.0 
267 
25.8 


16,1 
15.4 
14.5 
14.3 
13.3 


14,20 
13,84 
13,33 


973 


ft 


12,00 
11,11 
10,00 
8.57 
6,67 
5,45 
4.00 
2.86 
1,54 


PbO 


34 
6,7 
97 


12.5 


15.00 
20.00 
26.67 
30,91 
36,00 
40-00 
44,62 
50,00 


nach Verbindungen 


Na,Si,0, 


82,8 
77,4 
75,0 


48.3 
46,2 
444 
42,9 
39,9 


42,9 
415 
10.0) 
38,2 
36,0 
33,3 
30.0 
95,7 
20.0 
16.4 
12,0 

8.6 

4.6 


PbSiO, 


6.8 
13,4 
19.4 
25.0 


8.0 
15,4 


» 


28,6 
40,0 


3,1 
6,7 
10,9 
16,0 
>») 


30.0 
40.0 
53,3 
61.8 
) 


lam, 


89,2 
LOO 


SiO, 


10,4 
6.5 


3,2 


43.7 
38,4 
33,4 
28.5 
20.1 


57,1 
53.3 
50.4 
48.0 
44.5 
40.0 
34.3 
26,7 
21,8 
16,0 
11,4 


6,2 


Molvolumen 


ber. vet. 


24,5 24,4 
24.6 24,5 
24,4 24.5 
24.4 24,6 


25,3 25,4 
25.0) 25,1 
25,3 24,9 
25 ») 

24.9 25,2 
26.0 26,2 
260 25,9 
25.9 25,7 
25.5 25,6 
25,7 25,7 
25.7 26.0 
255 
3 25 | 
ae), 

25,1 24.9 
250 24.6 


248 | 24.5 
24.6 24.5 
24.5 24.5 
24.3 244 


| 
Nr. 

| 
C 
62.5 | | 

ISLA 79,9 40 | 
7.7 
C 74,1 
714 14.5 
200 
84,62 54 
2 83.54 3.33 
3 
4 8.0) 
5 
7 
s 
= 
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Tabelle 13 
K,O—-PbO-SiO,, H. KarMaus, Sprechsaal 59 (1926) 725 


Zusammensetzung in Mol.-°), 
Molvolumen 


Nr. nach Oxyden nach Verbindungen 
| Sif PbO PbSiO, Sif bere: hnet gefunden 
85,71 14,29 — 71,5 28.5 27,7 27,5 
84.62 13,84 1,54 69,2 3,1 27,7 27,5 
? 83,34 13.33 3,33 66,7 6,7 26.6 27,5 27,4 
3 81,82 12,73 5,45 63,7 25,4 27,3 
{ 80,00 12,00 8,00 60,0 16.0 24.4) 27,2 27] 
5 77,78 1,1) 11,11 555 22,2 27,0) 26,9 
75,00 10,00 15,00 500 30,0 20.0) 6.7 26,8 
7 71,45 857 20,00 42,9 40,0 17,1 264 26,3 
8 66,66 6,67 26,67 33,3 53,3 13.4 25,9 25,8 
St, 663,64 545 30,91 27,3 61,8 10.9 25.6 25.4 
60,00 4,00 36,00 200) 72,0 8.0 25,2 25,1 
Tabelle 14 
S. ENGLIsH u. W. S. TURNER, 
Journ. Soc. Glass Technol. 6 (1%: ns 277 
Zusammensetzung in Mol.-°/9 
Molvolumen 
Nr. nach Oxyden nach Verbindungen 
SiO, Na,O | Al,O, | Na,Si,O; Al,O, SiO, berechnet gefunden 

| 750 249 74,7 0,1 25,2 25, 24,9 
fla 76,0 22,4 1,6 67,2 1,6 31,2 D4 25,2 
142 75, 22,1 2.6 66.3 2.6 25, 255 
1443a 75,0 | 20,7 4.3 62,1 4.3 33.6 25.9 25.7 
675.5 19,0 57.0 55 37,9 260 
45a | 764 17,0 6,6 51.0 6.6 42.4 264 26,3 
76,2158 8.0 474 8.0 $4.6 266 266 

Tabelle 15 

Na,O-B,0,-SiO,, J. ENss, Glastechn. Ber. 5 (1928) 449 

r » 0 

Zusammensetzung in Mol.. Malvolamen 
Nr. nach Oxyden nach Verbindungen 

SiO, | Na,O | B,O, | Na,Si,0;| B,O, SiO, |berechnet gefunden 

9 80,1 | 17,7 2,2 53,1 22 44.7 25,6 25,3 
10 18,0 4,7 54,0 4,7 41,3 25.5 25,2 
75,5 | 17.9 6.6 53.7 6.6 39.7 254 254) 
I2 722 19,3 85 57.9 85 33.6 25,3 24.9 
| «69,1 | 185 555 12,4 25,2 24,9 
645 17,9 17,6 53,7 17,6 28,7 25,1 4,5 

94% 


Dang 
' 
4 
> 
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Tabelle 16 
Na,O-CaO-—B,0,-SiO,, G. KEPPELER, Privatmitteilung 


Zusammensetzung in Mol.-°/, 
Nr. nach Oxyden nach Verbindungen 


SiO, Na,O CaO B,0O, Na,Si,O; CaSiO,; SiO, ber. gef. 


Molvolumen 


72,7 13,2 14,1 39,6 28,2 32,2 | 24,0 23,9 
67,9 13,3 13,5 5,3 39,9 27,0 27,8 24,0 23,7 
61,6 13,0 13,0 12,4 39,0 26.0 22.6 23.9 23,8 
55,9 13,1 12,8 18,2 39,3 25,6 16.9 23,7 23,2 
55.8 11,2 14,0 19,0 33,6 28,0 19,4 23,7*) | 24,1 
465 12.9 13,0 27,6 38.7 26,0 7,7 | 23,3*) | 24,6 
41,6 12,1 11,9 34,4 36,3 23,8 5,5  23,4*) | 25,2 


*) In den Glisern mit héherem B,O,-Gehalt liegt wahrscheinlich ein Tei! 
als Borosilicat und der Rest als Borsiureglas oder Na,B,O, vor. 


iihnlichen Stoffe oder unter Bildung eimes sehr stark saueren Alumo- 
silicates, etwa vom Typus des Albits, Na,O-AI,0,-65i0,. In beiden 
Fiillen wiirden die berechneten Werte zu klein, und zwar um so viel, 


daB sich das Minus durch keine irgendwie glaubhafte Annahme wtiber 


das Volumen des Al,O, ausgleichen lieBe. Ubereinstimmung von 
Berechnung und Beobachtung (vgl. Tabelle 14) wird erreicht, wenn 
man die Tonerde als Addend zum Natriumdisilicat, also wie im 
Nephelin, Na,O-Al,0,-2Si0,, gebunden betrachtet und mit dem 
konventionellen Volumen 36 in Rechnung stellt.') 

Bei den an Borsiéiure dirmeren Glasern versagt die Rechnung, 
wenn man die Borsiure als Glas mit dem Volumen 37,7 einsetzt: 


ebenso. wenn man die Annahme macht. es bestiinden im _ Glase 


kieselfreie Natriumborate. In beiden Fallen wiirden die berechneten 


Volumina viel zu groB, im ersten wegen des groBen Volumens der 


freien Borsiiure, im zweiten wegen des groBen Volumens der durch 
die Beteiligung von Borsiiure an der Bindung der Basis disponibe! 
werdenden Kieselsiure. Es bleibt also nur das itibrig, was von 
vornherein, wie bei den tonerdehaltigen Glasern, das natiirlichste er- 
scheint, nimlich die Borsiure komplex dem vorliegenden Disilicate zu 
addieren. Wir haben die vorliegenden Messungen an kristallisierten 
und glasigen einfachen Boraten durch eine Anzahl eigener Messungen 
ergiinzt, um zu erfahren, welchen Raum die Borsiure in gebundenem 
Zustande beansprucht, sind indessen zu keinem eindeutigen Er- 
gebnis gekommen. Mit Sicherheit laBt sich einstweilen nur sagen, dic 
Raumbeanspruchung der Borsiure in gebundenem Zustande ist 


') Ein solehes scheinbares Volumen ergibt sich bei der subtraktiven Be- 
rechnung mancher kristallisierter Alumosilicate, z. B. des Anorthits. 
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kleiner (etwa zwischen 20 und 30), als die des freien Borsiureglases. 
Bei der Auswertung der Dichten der Borosilicatgliser benitzten 
wir den konventionellen Wert 24. Fir borsiurereiche Gliser (Tab. 16, 
Nr. 5-7) ware dieser Wert zu erhdhen. 

Sehr glatt gestaltet sich schheBlich die Rechnung fir einige 
ternére Silicatgléser und fiir Gebrauchsgliser. ‘Tabelle 17 
enthalt die Werte fiir Natrium—Kalium—Calciumsilicate; sofern ihnen 
ein KieseliiberschuB fehlt, ist die gewahlte Zuordnung nicht zwingend, 
aber diese Willkiir bleibt, wie bereits mehrfach betont, ohne nennens- 


‘Tabelle 17 


Na,.O-—K,O-CaO-SiO,, K. BOuMERT, Dissertation, Hannover 1930, 8. 35 
C. J. PEppLE, Journ. Soc. Glass Technol. 4 (1920) 59 


Zusammensetzung in Mol.-°/, 


_Molvolumen 
nach Oxyden nach Verbindungen | 
Nr. | S = = 
3! 


B6 71,1 | 17,4; — 11,5} 532); - 23,0 | 24.8 24,1 23.9 
51 | 71,0 | 129, 43 11,8 | 38,7 | 21,5 23.6 162 24,5 245 
50 71,0 86 86 11,8 25,8 43.0 23,6 7,6 25 25,0 

5 708 17,0 | 122) - 615 14,1 24,4 262 26,3 

C8 | 669 | 160, — | 17,2 | 48,0 . 34.4 17,7 23,4 23,1 
61 66,7 120 4,0 17,3 36,0 200 34,6 94 24,0 23,8 
60 66,7 80 80 17,3 240 40,0 346 1,4) 24,4 24,4 

6 | 666) — | 160); — | 43,0; 222 348 25,5 25,6 

E17 69,1 209 — 10,0 62,7 20.0 | 17,3 23,9 23,7 
41 | 69,0 158 | 52 10,0 47,3 | 26,2 | 20,0 | 6,5 | 24,6 | 24.6 
40 69,0 105 105 10.0 315 425 60 200 25,3 25,4 
20 | 68.2; — | 20,7 1.111 | - 39,5 38,3 | 22,2. 26.6 26,5 

P30 80,0 16,0 — 4,0 48,0 8,0 44,0 25,3 254 
35 80,0 140 20 4,0 42,0 100 8,0 40,0 25,5 25,4 
32 80,0 12,0 4,0 4,0 36,0 20,0 8.0 36,0 | 25,8 25,8 
36 800 93 6,7 40 28,0 33,5 80 305 26,1 26,0 
31 80,0 8,0) 64.0 240 40,0 8.0 28.0 26.3 26,2 
34. 80.0 4.0 12,0 4,0 12,0 60,0 8.0 20,0 | 26,7 26,6 
33 - 16,0 4,0 80,0 8,0 | 12,0 | 27,2 | 27,4 

169A | 69,0 | 13,8 138 34 414 260 25.8 68 26,2 26,0 
B 66,6 | 13,4 133) 400 165 301 13,4 25,8 25,6 
C | 645 | 12,9 12,9 9,7 38,7 8,0 33,9 19.4 25,4 25,2 
D | 62,5 | 12,5 125 | 125 375 37.5 25,0 25,0 24,9 
170A 79,9 81 80 4,0 24,2 40,0. 80 27,8 26,3 26,0 
B | 769); 7,7 7,7 7,7 | 23,1 | 385 15.4 23.0 | 25,7 25,6 
C | 74,1 | 7,4/| 7,4! 11,1 | 222 37,0 222 186 25.2 25,1 
D | 71,4); 7,2) 7,1 | 14,3 | 21,5 | 36,5 28,6 144 24,8 246 
66.7 6,7 66 200 200 330 400 7,0 | 240 23,9 
F 625 63) 62 25.0 188 31.0 50,0 234 23,3 


> 
~ 
Pa 
; 
| 
. 
is 


‘Tabelle 18 
5. ENGLisnu.W.E.S. Turner, Journ. Soc. Glass Technol. 5 
(1921), 277; A. L. Day u. E. T. AtLtesx, Am. Journ. Science [4] 19 (1905), 93—142 
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Band 208. 


1952 


Zusammensetzung in Mol.-®/, 


~ Bad 


0,3 BaSi,O, 


Molvolumen 
nach Oxyden nach Verbindungen 
CaQ Al,O,*) Na,Si,O; CaSiO, SiO, ber.  gef. 
7.5 4.3 35,1 15.6 45.0 25.5 25.4 
8.6 3,2 37,8 17,2 41.8 25,2 | 25,1 
1O5 1. 39.6 21,0 37,8 24,8 24,6 
0,2 1.4 22,2 36,2 24.5 24,2 
24.8 ‘25.5 49,6 24.9 25.9 25,8 
20,7 23,4 6,3 41.4 28.9 26,1 26,1 
155 21,8 12,6 31,0 34,6 26,6 26,5 
16.6 25.8 17,2 40.4 26.7 26.8 
vel. Text zu Tabelle 14. 
‘Tabelle 19 
(iebrauchsglaser, G. KeEPPELER, Privatmitteilung 
a) Bauglaser fir Oberlicht usw. 
Lusi nsetz in Mol.-°/ 
nach Oxyden nach Verbindungen 
6,6 56,7 13.2 30,1 24.6 24,5 
Ld 68 44,1 13.6 348 25.0 24,9 
2.7 5.8 50.1 116 24,8 25,1 24,8 
7.2 47,4 14,4 35,7 24,8 24,5 
1.4 7.8 42.6 1I5.6 34,8 24,9 24.6 
b) WeiBhohlglas 
Zusammensetzung in Mol. le = 
nach Oxyden nach Verbindungen 
“> =) = 
15,2 | 2, 92 O04 456 11,5) 24,1 24,7 | 24,5 
5, 15.4 17 5.4120 462 8,5 32, 25,5 25,3 
2 124 67 6.5 | 2,0 | 37,2 | 33,5 | 14.3 25,6 | 25,6 
) 146 33 6.3 5 43,8 16,5 26,6 | 25,2 | 25,0 
125 “1.2 | 0,5 | 26,0 | 27 24,1 23,9 
14,7 1,0 7.7; 13 | 441 | 5,0 33 24,9 | 24,5 


| 
Nr. 
45s 
*) 
Nr. 
} 
Nr. 
7 
») 
- 
7 
4 7 
5 7 
6 7 
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c) Flachglaser 


Zusammensetzung in Mol.-° , 


Molvolumen 
nach Oxyden nach Verbindungen 

Nr. a = 

| 70,4 170: O05 108 13 £4510 2,5 £216 | 236 243 242 
2 71,4 15,5 0,99 | 10,7 15 | 465 45 | 21,4! 261) 245 23 
3 69,1 165) 0,7 | 12,2) 15 | 40,5) 35 | 24,4) 211 242 | 240 
4 73,0 148, 03 11,4 O5 | 444 #15 | 228 | 308 244 242 
5 712 135: 01 #210 405 220 289 238 236 

+- 3,9 MgO +- 7,8 MgsSiO, 
d) Flaschenglas 

Zusammensetzung in Mol.-°/, Mol. 

nach Oxyden nach Verbindungen volumen 

70,3 9,1 0,7 | 15,6, 0,4 1,2 | 2,1 | 0,6 27,3) 3,5 31,2 0,8 2,4 32,1 23,9 239 
2 69,4 9,7 1.1 14,5 04 0,7 3,5:0,7 29,1 5,5 29,0 OS 1,4 30,0 24.3 24,3 


') Fe,O, = 30,4 (dp = 5,25; ZACHARIASEN ) 


werten EimfluB auf das Ergebnis. Ber den terniren Natrium 
Caleium—Aluminiumglisern der Tabelle 18 bewahrte sich die bei den 
einfacheren Tonerdeglisern gewonnene Erfahrung. Die Abweichungen 
von Rechnung und Wirklichkeit bei den Gebrauchsglisern (Tabelle 19) 
sind gering; die Plusfehler kénnen vielleicht, wie bei den einfachen 
Natrium-—Caleiumglaisern der Nichtberiicksichtigung der Doppel- 
silicatbildung zur Last gelegt werden. 


Ergebnisse 

1. Es wurde auf Grund des Satzes von der Volumenadditivitit 
fester Stoffe ein Verfahren angegeben, wie die Volumina von Gliisern 
aus den experimertell bestimmten Riumen der Glasbestandteile 
zu berechnen sind. 

2. Die Ubereinstimmung von Rechnung und Befund gibt 

a) ein neues Beispiel fiir die Anwendbarkeit des Additivitits- 
prinzips; 

b) einen neuen Beleg fiir das Bestehen bestimmter Silicate in 
der Glassubstanz und zwar eben der Silicate, deren Existenz man 


= 
¥ 
a4 
\ 
5 
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aus den Zustandsdiagrammen der kristallisierten Phasen ablesen kann. 
Gewohnliches technisches Glas erschemt danach als ein Gemenge 
submikroskopischer bzw. molekularer Teilchen bestimmter Silicate, 
die durch amorphes Siliciumdioxyd zusammengehalten werden. 

3. Die raumchemische Auswertung der Messungen tonerde- und 
borsaurehaltiger Glaser laBt darauf schlieBen, daB in den Glasern 
komplexe Alumosilicate und Borosilicate vorliegen. Andere An- 
nahmen versagten. Zur Berechnung muBte man fur Al,O, und B,O, 
elmstweilen konventionelle Werte eimsetzen. 


Herrn Professor Dr. G. KeppELER mdochten wir fur fach- 
muannische Beratung bei der vorliegenden Arbeit unseren Dank aus- 
sprechen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Cheme. 


Gottingen, | niwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1931. 
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Uberfiihrungsversuche an Glasern 


Von Ropertr ScHowarz und Joser HALBERSTAD?Y 


Mit einer Figur im Text 


Die bisherigen Untersuchungen uber die Art des Leitvermégens 
der Glaser bewegen sich in Temperaturgebieten bis zu etwa 400° C 
(also unterhalb des Transformationspunkts!). Aus ihnen ergab sich, 
daB die Glaser Kationenleiter sind. Da sie aber unzweifelhaft Kigen- 
schaften haben, die an Schmelzen ermnern, so erhebt sich die Frage, 
ob in ihnen nicht unter Umstinden auch die Anionen, d.h. die 
Silicationen, am Stromtransport beteiligt sind. 

Unterhalb des Transformationspunkts ist dies unwahrscheinlich, 
da im spréden Zustand nach G. ‘l'ammMann*) die Molekile im Glas als 
unbeweglich anzusehen sind. Dagegen erscheint es mdglich, dab 
oberhalb dieses Punktes die Beweglichkeit einer direkten Messung 
zuganglich ist. Insbesondere gilt dies bei Verwendung reiner Natrium- 
gliser, weil nach unseren friiheren Versuchen*) hier die Komplex- 
bildung sehr gering, daher eine besonders groBe Beweglichkeit im 
Vergleich zu gewOhnlichen Glisern zu erwarten ist. 

Eine experimentelle Méglichkeit zur Klérung dieser Frage besteht 
unter anderem darin, Uberfiihrungsversuche anzustellen. Wir 
haben uns daher die Aufgabe gestellt, Methoden zu finden, die eine 
Untersuchung der Glaser in dem gedachten Sinne bei hodherer 
Temperatur gestatten. Uber das Ergebnis soll im folgenden kurz 
berichtet werden. 

Wir untersuchten einmal ein einfaches Natronglas der Zusammen- 
setzung 30°/, Na,O, 70°/, SiO, mit einem Transformationspunkt bei 
460°, das andere Mal ein Thiringer Glas mit etwa 12°/, Na,O. Semen 
Transformationspunkt ermittelten wir durch Leitfaihigkeitsmessungen *) 
zu 510°. Das einfache Disilikat Na,5i,O, war fiir hohere ‘emperaturen 


1) Z. B.: E. Warspura, Wied. Ann. 21 (1884), 622; A. HeYDWEILER u. 
F. KopFERMANN, Ann. d. Phys. (4) 32 (1909), 739; C. H. Kraus u. FE. H. Darsy, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 41 (1922), 2783. 

2) G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 406. 

3) R. Scowarz u. J. Havserstapt, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 33. 

‘) Wir bedienten uns hierbei der von F. L. Hany, Z. Elektrochem. 36 
(1930), 989 angegebenen MeBmethode (Detektor als Gleichrichter und Galvano- 
meter als Nullinstrument). 


4 
inde 
5 
Fa 
a 


ore Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1932 


nicht geeignet, da es zu leicht entglaste. Das gewahlte Natronglas 
veigte diese Eigenschaft auch bei langerem Erhitzen auf 600° nicht. 

Die Versuehsanordnung war im wesentlichen die gleiche, wie sie 
in unserer fruheren Mitteilung beschrieben wurde. Das Verfahren 
vestattete Messungen an Thiringer Glas bis 560°,am Natronglas bis 
500°. Bis za diesen Temperaturen konnten die Glaszylinder trotz 
Kohidsion noch glatt getrennt werden. Einzelheiten ergeben sich aus 
den nachfolgenden ‘abellen. 

Der Stromtransport vollzieht sich, solange nur Na-lonen wandern 


nach dem Schema 


Nat + © = Na, 

Ag = Ag 
Die Gultigkeit des Farapay’schen Gesetzes erfordert: Abgeschiedenes 
Av im Coulometer — Abnahme der Ag-Anode, Gewichtsverlust von 
(ilas | + Anode = iiquivalente Menge Na, die rechnerisch mit der 
Kathodenzunahme abziiglich Gesamtzunahme identisech ist. 


Tabelle 1 


emp. ewicht in mg Differenz Aqui 
Versuch valente 
fin leile vor dem nach dem in Menge 
Nr. Versuch Versuch mg Natrium 
Silbercoulometer 102369 10324.0 + 87,1 
Silberanode 8820.7 8742.8 86.9 I8.5 
Reines Natronglas I358.8 1427.2 _ 68,4 
Thiringer Glas 4506,2 
Silberkathode 2698.0 
Silbercoulometer 12921,3 129736 §2.; 11,2 
Silberanode 5394.7 5342.2 52.5 11,2 
2 Reines Natronglas I 2798.8 2840, 41,3 11,2 
20613 an 
Silberkathode 4804.4 69% 15.1 | 
Cresamtgewicht 15149,2. 15153,1 3,9 °11,2 
Silbercoulometer 14338,.3 14571.4 +.233,1 49,7 
Silberanode 5127,9 | 
- ry’ ‘ ‘ 4 S2H! 9.6 
3 Chiringer Glas | 3,1 49,6 49,6 
2292.0 
Silberkathode 5527.2 1898.3 79,1 
Cesamtgewicht 161319 161614 + 29,5 49,6 
Silbercoulometer 14334.6 14480,9 146.3 31.2 
Silberanode 5448.0 5301.9 146,1 
Thiringer Glas | 4305.8 4420.8 115,0 31,1 
3655.8 
Silberkathode 534.1 


Gesamtgewicht 18443,7 -18464,6 + 20,9 


2 
‘ 
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In Tabelle 1 sind je zwei Versuchsergebnisse fiir Thiringer- und 
Natronglas vor und nach dem ‘Transformationspunkt zusammen- 
vestellt. Sie zeigen eine ausgezeichnete Ubereinstimmung. 

ber hoherer Temperatur war die Kohision der Glaser so grok, 
da eme Trennung unmoéglich war. AuBerdem trat eme Erscheinung 
auf, die bei der Bestimmung der Uberfiihrungszahlen sich stérend 


bemerkbar machte. 
labelle 


Versuchs- Gewicht in mg Differenz Durch Dif. 


tempe- fusion ein- 
ratur vor dem nach dem in gedrungenes 
t °C Versuch | Versuch mg Silber in mg 
Silbercoulometer 14334.6 14357.6 23 
600 Silberanode 5299.9 5275,2 24,7 1.7 


In Tabelle 2 sind die Ergebnisse eines bei 600° am Thiiringer Glas 
ausgefiihrten Versuchs angefiihrt, der dadureh bemerkenswert ist, dab 
die Silberanode um 1,7 mg zuviel abgenommen hat. Gleichzeitig ist 
ein Gewichtsverlust der Kathode eingetreten. Dieser Effekt berult 
auf emer Diffusion von Silberatomen in Glas. Hierdureh 
wurden die Gliser hellgelb gefiirbt. Diese Farbe untersechied sich 
durchaus von der dunkelbraunen Farbung des ionogen emgewanderten 


Silbers an der Anode, dessen Eindringtiefe scharf begrenzt ist: hier 


erfolet das Kindringen von der Anoden- und Kathodenseite gleich- 
zeitig und erstreckt sich tiber das ganze Glas. Wie Tabelle 2, Spalte 6, 
zeigt, ist die Loslichkeit des Silbers in Glas bei 600° bereits betrachtlich. 

Bei den vorhergehenden Versuchen war der Stromkreis erst ge- 
schlossen worden, nachem der Ofen langsam auf die gewiinsclite 
Temperatur gebracht worden war. Hierbei war der Diffusion nicht 
Rechnung getragen worden. 

Bei den weiteren Versuchen wurde der Ofen sehr schnell auf die 
gewiinschte ‘lemperatur gebracht, wobei die eindiffundierenden 
Mengen unmerklich wurden. Wird dann der Strom geschlossen, findet 
keine Diffusion mehr statt, da jedes eintretende Silberatom tonisiert 
wird. 

Die Kohision der Gliser konnte so vermieden werden, dab 
zwischen Glas I und Glas II als Schutzschicht eine Pastille aus 
Natriumecarbonat geschoben wurde. Bei der Wahl von Na,CO, 
gingen wir von folgenden Gesichtspunkten aus: Die Substanz sollte 
so beschaffen sein, daB sie im Falle ihrer Kohasion mit Glas sehr 
schnell (durch verdiinnte Siure) abgelést werden konnte, so dab 
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das Glas kemen merklichen Gewichtsverlust erlitt. AuBerdem sollte 
sie unipolar durch Natriumionen leiten. 

Bei den Versuchen zeigte sich, dab die Glaser von einem ge- 
schliffenen Schmelzstuck aus Na,CO, ohne weiteres getrennt werden 
konnen. Das Glas wurde nicht angegriffen. Es fanden sich auch keine 
Anzeichen dafir, daB wanderte. Eine direkte Gewichtskontrolle 
war jedoch nicht moéglich, da bei dem erforderlichen starken Zusammen- 
pressen stets kleine Teilchen am Rande abbréckelten. 

Die Anordnung war fiir das Thiringer Glas so, wie in Fig. 1 der 
ersten Mitteilung'!) angegeben, nur mit Zwischenschicht aus 
Na,CO, (Tabelle 3, Nr. 1). Fur das reine Natronglas konnte eine 
— Schraubenpresse in diesem Temperaturbereich nicht 
& mehr verwandt werden, da die Glaser imfolge der 
A merklichen Erweichung und Volumkontraktion aus 
ihr herausfielen. 

Wir bedienten uns daher einer Anordnung, die 
Kig. 1 zeigt: Die unten verstirkte Silberanode A 


+ 


ist in das reme Natronglas B emgeschmolzen und 

| steht in einem Rohr aus Thiringer Glas. Hierauf 

| folgt eme Na,COQO,-Pastille, die gegen die zerstoren- 

LB | den Abscheidungsprodukte an der Kathode # durch 

Non CD, einige Glasplatten D geschiitzt ist. A war an ein 
oa Senkgestell festgeschraubt und konnte von auBen 
fest angedriickt werden. Nach dem Versuch heBen 

Fig. 1 sich A und B yon C ablésen und konnten gewogen 


werden, ferner noch 4 allein nach Abschlagen des 
Glases B. Auf diese Weise wurde Versuch Nr. 2 in Tabelle 3 
durchgefuhrt. 

Die beiden Versuche (‘Tabelle 3) zeigen eine betrachtlche Differenz 
des im Coulometer abgeschiedenen Silbers gegeniiber der Silberanode, 
ebenso besteht keine Ubereinstimmung mit dem elektrolytisch ab- 
veschiedenen Natrium. AuBerdem fanden sich auch an der Anode Ab- 
scheidungsprodukte, bestehend aus Siliciumdioxyd. 

Hieraus war der Schlu8 zu ziehen, daB die Leitung nicht mehr 
unipolar erfolgte. Gesetzt die Leitung erfolge bipolar, erhalten wir 
in nachstehendem Schema ein Bild, das die Verhaltnisse vor und nach 
dem Versuch veranschaulicht fir den Fall, daB im Silbercoulometer 
4 Ag-Atome abgeschieden werden und die Leitung sich je zur Halfte 
uber Na*- und $i,O.-Ionen-vollzieht. AuBerdem wird angenommen, 


') R. Scpwarz u. J. HALBERSTADT, |. c. 
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\Versuchs-Nr. 


Tabelle 38 
Gewicht in mg N =. 
Teile vordem nachdem 5 = S25 Ges 
Versuch Versuch | = ia = 
Silbercoulometer 14382,5 15060,2 +677,7 144.5 
Silberanode 5272.2. — 665 
Thiringer 
Glas | 2651.7 3167.5 -515,8 | 149.2 
620 Na,CO, 
Thiringer 
Glas 
Kathode 2510,0  2510,2 
Silbercoulometer  14372,6  14496,1 123.5 264 
Silberanode 2093,9 ) 1983.0 —110,9 10 
Reines 
Natronglas 0,2 mg 
600 Schutzglas 1693.6 4521,0 27.6 27,6 | = 0,89), 
| (Thiringer Glas) 
Na,CO, 
Kathode 


daB eme Sekundiarreaktion des entladenen Si,0, mit dem Silber der 
Anode im Sinne der Gleichung 


nicht stattfindet, da bei diesen Temperaturen das Gleichgewicht auf 


der linken Seite liegt. 
Vor dem Versuch: 


2Na* 2Nat 2Na*> 2Na’ 2Na" 
Si,0;° Si,0,"’ CO,” CO,” Si,0,"  Si,O,”’ 
Anodenraum Mittelraum Kathodenraum 


Nach dem Versuch: 


2Ag* | 2Na* 2Na"* 2Na* 2 Na’ 
(Si,0,;) Co,”’ Si,0,” Si,0,° (4Na) 
Anodenraum Mittelraum Zwischenschicht Kathodenraum 


(Die Abscheidungsprodukte sind in Klammern gesetzt.) 


Bei bipolarem Leitvermégen ist also die Menge des im Coulometer 
abgeschiedenen Silbers gréBer als die Abnalme der Anode, und Glas | 
mus um eine Natriummenge abnehmen, die iquivalent ist dem Silber 
im Coulometer. AuBerdem ergibt sich ein O,-Verlust aus zersetztem 
51,0,. Die Differenz der Silbermengen wire ein Ma fiir den Anteil 
des Si,0,’’ am Stromtransport. Wertet man die Versuchsergebnisse 
in diesem Sinne aus (vgl. Tabelle 3), erhilt man eine gute Ubereinstim- 
mung. Es ergiibe sich z. B. fiir Versuch Nr. 1 in Tabelle 8 die Uber- 
fihrungszahl ng, = 0,018. 


| 
2Ag + Si,0, < Ag,Si,O 
| 
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Kontrollversuche leferten jedoch stark abweichende Werte. 
Kine néhere Prifung zeigte, daB die bipolare Leitfahig- 
keit vorgetduscht war. Die bereits erwaihnten Abscheidungs- 
produkte von Silicrumdioxyd an der Anode rihrten nicht, wie wir 
zuerst annahimen, von entladenem Silication, sondern von zersetztem 
Silbersilicat her, das primar durch Ersatz der abwandernden Na- 
lonen durch Ag-lonen gebildet wird und an der Oberflache des Glases 
in Ag, SiO, und O, zerfallt. 

Bei tiefen Temperaturen z. B. 400°, solange das Glas spréde ist, 
findet keine Zersetzung statt, obwohl auch hier das Existenzgebiet 
von Ag,Si,O, tiberschritten ist. Dies liegt daran, daB im sproden Glase 
Sauerstoff nicht entweichen und daher das Gleichgewicht sich nicht 
eimstellen kann. 

ierhitzt man ein bei 400° hergestelltes silberhaltiges Glas auf 620°, 
so ist die Oberflache zersetzt und blasig aufgetrieben. Auch ist es 
leichter geworden. Das im Innern befindliche Silbersilicat 
bleibt daber noch unverindert. 

Das Silber, das sich aus dem im Glase befindlichen 
\g,8i0, durch Zersetzung gebildet, kann, soweit es Kon- 
takt mit der Elektrode hat, erneut ionisiert werden, 
ohne daB von der Silberanode neues Silber in das Glas eindringt. 
(Diese wirkt dann wie eine ,,unlésliche Klektrode’’.) Die Differenz 
zwischen Silber im Coulometer und an der Anode, die sich hieraus 
ergibt, ist ein Ma fir emen Teil (Minimum) zersetzten Silbersilicats 
und den Sauerstoffverlust. Wertet man die Versuchsergebnisse in 
Tabelle 8 in diesem Sinne aus, kommt man natirlich zu demselben 
rechnerischen Ergebnis wie unter der Annahme bipolarer Leitfahigkeit. 

(relinge es, die Zersetzung von Silbersilicat zu vermeiden, mubte 
ein eindeutiges Ergebnis zu erzielen sein. Erreicht wurde dies dadurch, 
daB die Silberanode vollkommen in das Glasinnere eingeschmolzen wurde. 
Als Zuleitung diente ein Platindraht, der etwa 2mm in das Glas hinein- 
ragte. Im tbrigen war die Anordnung wie in Fig. 1. Eine geringe Ab- 
scheidung von SiO, am Pt-Draht, die den Kontakt an dieser Stelle 
unterbricht, kann unbericksichtigt bleiben. Das Ergebnis zeigt Tabelle 4. 

Kin Mai der Genauigkeit ist die Differenz Coulometer gegen 
Anode (Fehler = 0,35°/,). Im Rahmen der Fehlergrenze zeigt sich, 
daB noch bei Temperaturen von 600° nur Natriumionen 
praktisch am Stromtransport teilnehmen. Ebenso geht 
aus den Versuchen hervor, daB keine Elektronenleitfahig- 


keit stattgefunden hat. 
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Tabelle 4 


Versuchs- Gewicht in mg pitt Aqui. 
temp. leile vor dem nachdem Fehler 
. im meg 
t Versuch Versuch in me 
Silbercoulometer 14367,1 14454,8 18.7 
Kombinierte 
Pt—-Ag-Anode 351444 3427.0 S7.4 IS.7 
600 Anode — reines 
Natronglas GLSY.7 19,2 my 
2,7° 
Schutzglas aus 
Thiiringer Glas 28497 2849,9 0,2 
In Versuch Nr. 1, Tabelle 3, ist die Abnahme von Glas | — Anode 


abziiglich des errechneten Sauerstoffverlustes mit 148,38 mg gegenuber 
der zu erwartenden Abnahme von 144.5 mg um 3,8 mg zu hoch (hon- 
trollversuch: 5,4 mg). Die Differenzen riihren daher, daly der Unter- 
schied zwischen Coulometer und Silberanode nur ein Mah fur einen 
Teil zersetzten Silbersilicats ist und ein weiterer Sauerstoffverlust 
auBer dem errechneten stattgefunden hat. Auch verursacht ent- 
weichender Sauerstoff ein Abblittern der blasig aufgetriebenen ‘leil- 
chen der Glasoberfliche. 

Da aber die erhéhte Abnahme von Glas | + Anode auch dure) 
ein Mitwandern von Kaliumionen verursacht werden konnte, was 
fur Thiiringer Glas bei héberer ‘emperatur durchaus Betraclht 
gezogen werden stellten wir zur Kliérung dieser Frage einen 
weiteren Versuch an, bei dem statt zwei drei Glaszylinder verwende' 


wurden (Labelle 5). Tabelle 
abelle 5 


Gewicht in mg Diffe- Aqui- 
Teile vordem nachdem  renz Verlust Anode 
Natrium . Clas | 
Versuch Versuch |™ . 
in my In mu 
Silbercoulometer 16214,9 16338,7 —+-123,8 26.7 
Ag-Anode 5DS7.0 123.1 O05 
Thiiringer 
Glas | 3103.5 3197.4 + 93,9 
620 Thiiringer 
Glas 2901.7 2901,8 90,1 
Na,CO, IL — — 
Thiiringer | 
Glas 2925,0 7699,2 39,2 
Kathode 4735.0 . 


Gesamtgewicht | 19375,3 19385,4 + 10,100 — 
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Auch hier das Glas I + Anode um 2,5 mg zuviel abgenommen. 
Aber das Mittelglas II ist gewichtskonstant geblieben: daher ist eine 
Wanderung von Kaliumionen ausgeschlossen. 


Zusammenfassung 


Ks werden Methoden beschrieben, die Uberfithrungsversuche an 
Glisern bei hohen Temperaturen gestatten. Die Giiltigkeit des 
FARADAY schen Gesetzes zeigt im Rahmen der Versuchsfehler, dab 
in reinem Natronglas bis 600° nur Natriumionen praktisch am Strom- 
transport teilnehmen. Auch in Thiiringer Glas wandern bis 620° nur 
Natriumionen. Es wird gezeigt, daB die Kaliumionen unbeweglich 
bleiben. 

Bipolare Leitfahigkeit —- Wanderung von Silicationen — ist ex- 
perimentell nicht nachweisbar. 


Frankfurt a, M., Anorganische Abteilung des Chemischen In- 
stituts der Unaversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1931. 
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Die Reaktionsfahigkeit der Metallegierungen 
und ihre Abhangigkeit von Schmelzerscheinungen 
oder Umwandlungen im festen Zustande 


1. Chemische Umsetzungen zwischen Kupfer—Zinnlegierungen 
und Kalk oder Quarz in Sauerstoff 


Von J. Arvip und F. 
Mit 4 Figuren im Text 
Vor einigen Jahren hat der eine von uns zusammen mit EK. Nor- 
strOM!) einige bis dahin nicht beobachtete Reaktionen zwischen 
festen Oxyden und Sulfiden, Phosphiden, Carbiden und Siliciden in 
Anwesenheit von Luft oder Sauerstoff beschrieben. Es wurde nach- 
gewiesen, daB solche Reaktionen nach dem folgenden Schema ver- 
laufen (der Ubersichtlichkeit wegen werden einige Beispiele mit be- 
stimmten chemischen Verbindungen gewahlt: 
1. CaO + Znd5 + 20, = CaSO, + ZnO. 
2. 3BaO + Ca,P, + 40, = Ba,(PO,), +- 3CaQO. 
3. 4CaO + 2Cr,C, + 11,50, = 4CaCO, + 5Cr, Og. 
4. 4CaO + 2FeSi, + 5,50, = 4CasiO, + Fe,O,. 
Mit den damals untersucht: ‘emischen wurden folgende Reaktions- 
temperaturen als im allg. en sehr plotzliche Richtungsinde- 
rungen der aufgenommenen Eruitzungskurven gefunden. 


Tabelle 1 


Reaktionstemperaturen mit 


Oxyd Ag,5S Cu,S Ca,P, Cr,C, | FeSi, 

BaO 321 343 342 331 343 329 
SrO 405 404 381 447 403 396 
CaO 467 374 456 sll 
MgO 576 454 375 . 


Die Erhitzungskurven sind schon beschrieben*), und die als 
Reaktionstemperaturen bezeichneten plétzlichen Knicke derselben, 
d. h. die Temperaturangaben der obigen Tabelle, schwanken bei 


1) J. A. Hepvauy u. E. Norstrom, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 1, 
Tammannfestschrift. 
*) J. A. HepvaLu u. E. Norstrom, |. c. Figg. l—5. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 203. 
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wiederholten Versuchen mit demselben Reaktionsgemisch im all- 
gemeinen nur um etwa 2 , meistens noch weniger. 

Wie aus der allgemeinen chemischen Erfahrung zu erwarten ist, 
liegen in Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen bei den von dem 
einen von uns zusammen mit J. HEUBERGER gefundenen und _ be- 
schriebenen Platzwechselreaktionen’) die Reaktionstemperaturen am 
niedrigsten fiir BaO und am hoéchsten fiir CaO und MgO. Nur in einem 
Kalle liegen die Reaktionstemperaturen der Verbindung mit verschie- 
denen Oxyden sehr wenig auseinander (Cu,5). Ganz besonders gilt dies 
fiir die drei Oxyde SrO, CaO und MgO, die praktisch bei derselben Tem- 
peratur mit Cu, reagieren. Da ein solches Verhalten nach einer von dem 
einen von uns ‘gefundenen Regel*) mit kristallographischen Umwand- 
lungserscheinungen in Zusammenhang steht, so wurde auch das betref- 
fende abnorme Benehmen des Cu,5 in Abhangigkeit mit emer vermuteten 
Kristallumwandlung des Kupfersulfirs in der Nahe von 375° gestellt. 

In der Originalmitteilung’) wurde nachgewiesen, dab die in 
Tabelle 1 verzeichneten Umsetzungen direkt verlaufen, d. h. ohne 
Mitwirkung eines gasfOrmigen Saéureanhydrids, was wbrigens schon 
daraus hervorgeht, dab die Reaktionen mit Phosphiden und 
sogar mit Siliciden mdglich sind. Wenn die Reaktion schon an- 
vefangen hat und die Temperatur durch die dabei frei gemachte 
Wiirme oder durch ein fortgesetztes Erhitzen weiter steigt, so ist es 
aber selbstverstandlich méglich, daB in geeigneten Fallen nachher 
auch mit der Reaktion einer gebildeten Gasphase, z. B. SO, oder CO,, zu 
rechnenist. Der Betragdieser,ingewissenFallenméglichen,sekun- 


diren Reaktionen ist aber im allgemeinen verhaltnismabig gering. 

Vor unserer Entdeckung dieser Reaktionen scheinen sie in ge- 
wissen Fillen von der Technik unbewuBt angewendet worden zu sein. 
Die Entkohlung von Chrom durch CaO-Zusatz hingt sicher mit emer 
Reaktion im Sinne von der erwaihnten Nr. 3 im Anfang dieser Ab- 
handlung oder einer dhnlichen Umsetzung zusammen. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach ist wohl auch die Bildung des Thomasphosphats 
beim basischen Bessemer auf eine ahnliche Reaktion wie Nr. 2 zuriick- 
zufiihren, d. h. zwischen CaO und einem Phosphid des Eisens. Eime 


') J. A. Hepvauy u. J. Hevpercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 
Isl; 128 (1923), 1; 135 (1924), 49; 140 (1924), 243 und in spiteren Banden zu- 
sammen mit anderen Mitarbeitern. 

*) J. A. Hepvaui u. J. Hevupercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 
65—69; J. A. Hepvaty u. P. SsOman, Z. Elektrochem. 87 (1931), 130 und 
J. A. Hepvaunt, Z. angew. Chemie 44 (1931), 781. 

3) J. A. Hepvaui u. E. Norstrom, lI. ec. 
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Arbeit uber naheliegende Probleme von O. Meyer!) erschien vor etwa 
einem Jahr. Mnryrr hat die Resistenzfaihigkeit verschiedener Tiegel- 
materialien untersucht, offenbar ohne die genannten Reaktionen mit 
Sulfiden, Nitriden, Phosphiden, Siliciden usw. zu kennen. Auch von 
einem anderen Gesichtspunkt aus sind die Untersuchungen von Meyer 
interessant, weil sie eine wertvolle Komplettierung zu den Reaktionen in 
oxydierender Atmosphire von und Norsrrom in bezug auf 
die Verhaltnisse in reduzierender Atmosphire bilden. 


Es hat ein bedeutendes theoretisches Interesse zu erforschen, ob 
dieser Reaktionstypus ein allgemeiner ist. Technisch wire es ganz 
besonders zu begriiBen, wenn z. B. die Uberfithrung von Nitriden in 
Nitrate durch Erhitzung der Nitride mit Kalk méglich wire. Vor 
kurzem wurden soleche Versuche in diesem Laboratorium ausgefulhrt. 
Es zeigte sich aber dabei, daB die geringe Temperaturbestindigkeit 
der Nitrate oder Nitrite den erwiinschten Reaktionsverlauf ver- 
hinderte. Es trat tiberhaupt keine Reaktion mit AIN ein, nicht 
einmal wenn BaO verwendet wurde. 

In der vorliegenden Untersuchung sind wir aber noch eimen Sehritt 
weiter gegangen und haben erforscht, ob Legierungen, die solche 
Metalle enthalten, die saure Oxyde geben kénnen, nach dem eingangs 
erwihnten Schema reagieren. Es sollte mit anderen Worten fest- 
gestellt werden, ob z. B. aluminium-, antimon-, zinn- wolfram- usw. 
haltige Legierungen beim Erhitzen mit z. B. Kalk in Luft oder 
Sauerstoff Aluminate, Antimonate oder Antimonite, Stannate, 
Wolframate usw. geben kénnten, und zwar hatte es vom theoretischen 
Standpunkt ein gewisses Interesse zu erfahren, ob der Bindungs- 
zustand der Metalle in den Legierungen eine aihnliche Reak- 
tionsfahigkeit wie die der 8-, P-, C- und Si-Atome in den 
eingangs erwaihnten Verbindungen gestatten wiirde. Dabei 
sollte die Aufmerksamkeit auch auf eine eventuelle Ungleichheit 
beziiglich des Reaktionsvermégens zwischen metallischen Verbindungen 
und festen Lésungen gerichtet werden. 

Fiir die Technik schlieBlich ist es wichtig, solche Umsetzungen 
zwischen erhitzten Legierungen und dem meistens oxydischen Ofen- 
oder Tiegelmaterial kennenzulernen. 

In der vorliegenden Abhandlung werden die ersten Ergebnisse 
dieses Arbeitsprogramms mitgeteilt. Untersucht wurden einige Legie- 


') O. Meyer, Archiv f. d. Eisenhiittenwesen 4 (1930), 193. 
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rungen zwischen Kupfer und Zinn in bezug auf die Reaktionsfahigkeit 
mit Kalk oder Quarz beim Luftzutritt. 

Folgende Priparate wurden benutzt. Von den _ ,,Stanniden* 
wurden CuSn und Cu,Sn erwihlt. Als Zusatzoxyde kamen zur An- 
wendung chemisch reine Priparate von CaO und Quarz und zwar, 
weil diese Oxyde auch vom technischen Gesichtspunkt aus interessant 
sind. Vor den anderen Erdalkalioxyden hat CaO auBerdem den Vorteil, 
da mit diesem Oxyd keine die Reaktionen beeinflussende inter- 
mediire Peroxydbildung, wie z. B. mit dem noch reaktionsfaihigeren 
BaO, zu befiirchten ist. In Analogie mit den eben beschriebenen Reak- 
tionen mit Sulfiden usw. waren mit CaO also Reaktionen wie z. B. 
die folgenden zu erwarten: 


CaO + CuSn +- 1,50, = CaSnO, + CuO, 
(ev. Ca,SnQ,) 


und zwar wire in Analogie mit den erwaéhnten Umsetzungen zu 
vermuten, dab diese Reaktion bei medrigerer Temperatur oder zu 
vrOBerer Vollstaindigkeit verlaufen wiirde als die Umsetzung zwischen 
den direkt gemischten Oxyden, in diesem Falle also zwischen CaO 
und SnQ,. 


Ergebnisse mit den Gemischen CaO -+- CuSn oder CaO + Cu,Sn 


Wir haben diesen Untersuchungen das in der Abhandlung von 
Wesrcren und Puracmeén!) verdffentlichte Cu-Sn-Diagramm zu- 
grunde gelegt. Nach ihrer Angabe sind darin sowohl ihre eigenen als 
auch die Ergebnisse von Hrycock und Hauenton’), 
Baver und IstHara®), SrockpALe®), Raper’) und 
Marsupa‘) beriicksichtigt. 

Nach diesem Diagramm gehért die Formel CuSn der 7-Phase. 
Diese Phase entspricht aber nicht genau der Formel CuSn, sondern 
ist nach WestGreN und (Il. ¢. 5.88) als eime feste 
Lésung (vom Einlagerungstypus) von iiberschiissigen Cu- Atomen in emer 


') A. WestGReN u. T. G. Puracmeén, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 80. 
2) C. T. Heyeock u. F. H. Nevinyie, Philos. Trans. 202 (1904), 1. 

*) J. L. Haventor, Journ. Inst. Metals 18 (1915), 222; 31 (1924), 348. 
*) O. Baver u. O. VoLLeNBRUCK, Z. Metallkunde 15 (1923), 119, 191. 

*) T. Istuara, Science Reports Téhoku Imp. Univ., I: 18 (1924), 75; 15 


(1926), 225. 
®) D. Srockpa.Le, Journ, Inst, Metals 34 (1925), 111. 
7) A. R. Raper, Journ, Inst. Metals 38 (1927), 217. 
*) T. Matsupa, Science Reports Tohoku Imp. Univ., I: 17 (1928), 141. 
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nach Nickelarsenidstruktur kristallisierenden Verbindung CuSn aufzu- 
fassen. In dem CuSn-Gitter liegen diese eingestreuten Cu-Atome ohne 
regelmaBige Gruppierung. Die Verbindung CuSn wiirde fiir Sn der 
Prozentzahl 65,1 entsprechen. Wenn die 7-Phase aber nach Bauer 
und VoLLENBRUCK!) durch Auflésen sehr zinnreicher Phasen in HC! 
hergestellt wird, so erhalt man eine wohl kristallisierende, einheitliche 
Substanz mit etwa 61°/, Sn. Der Uberschu8 an Cu in bezug auf die 
Formel CuSn riihrt also von den eingelagerten Cu-Atomen her, die 
offenbar bei der Herstellung dieser Phase unumgiinglich sind. Mit 
einem so hergestellten Priparat wurden auch unsere Versuche aus- 
gefiihrt. Das zu reagierende Sn liegt in diesem Falle als eine der eben- 
falls nach NiAs-Typus kristallisierenden Substanz AuSn analoge Ver- 
bindung CuSn vor. 

Um die Phase Cu,Sn (e-Phase) herzustellen, wurde ein nach den 
Proportionen Cu,5n hergestelltes Gemisch in H, geschmolzen und 
sehr langsam (2 Stunden) abgekiihlt. So erzeugt, ist diese Phase eine 
spréde, leicht pulverisierbare Substanz. Nach WersrGren und 
PHRAGMEN?*) besteht sie aus nach dem Prinzip hexagonaler, dichtester 
Kugelpackung regellos geordneten Cu- und Sn-Atomen. Hier liegt 
das Zinn also in der Form einer festen Lésung vor. 


System: CaO + CuSn 


Die Reaktionen wurden mit nach Molproportionen hergestellten 
Gemischen von CaQ und CuSn oder reinem CuSn ausgefiilrt. Die 
Erhitzungen geschahen in Porzellanschiffehen, die in den auf die 
Versuchstemperatur eingestellten elektrischen Ofen hineingeschoben 
wurden. Die Temperatur wurde mit einem Pt-Pt Rh- Element gemessen. 
Wahrend der Erhitzung wurde ein langsamer (in jedem Versuch gleiche 
Geschwindigkeit) Strom von trockenem QO, eingeleitet und zwar so, 
daB die Oberfliche in zu vergleichenden Versuchen konstant blieb. 
Unter diesen Versuchsbedingungen nimmt wihrend der Erhitzung 
reines CaO nicht an Gewicht zu, d. h. es wird kein Ca-Peroxyd gebildet, 
was das Uberblicken des Reaktionsprozesses bedeutend erleichtert. 
Der Verlauf der Oxydation und der Salzbildung der Zinnsiiure wurde 
mit Erhitzungskurven, Bestimmungen der Gewichtsvermehrung wah- 
rend der Erhitzung und durch Analysen verfolgt. 


') O. Baver u. O. VoLLenBRUCK, Z. Metallkunde 15 (1923), 119, 191, 
*) A. WESTGREN u. G. PHraGMen, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 80. 
%) A. WESTGREN u. G. PHracmeén, Z. Metallkunde 18 (1926), 279. 
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Nach dem Diagramm von WrsTGREN und PHRraGMEn (I. ¢. 8.377 
und von Baver und VoLLensRuckK!) zerfillt die 7-Phase (Cu + CuSn) 
bei etwa 420° in Sn-reiche Schmelze 
und ¢-Phase (Cu,Sn). Mit dem von 
uns hergestellten Priparat der »- 

: Phase mit UberschuB an Cu_ in 
g bezug auf die Formel CuSn ist ein 
‘ Schmelzen bei der niedrigsten eutek- 
| a tischen Temperatur 225° aber nicht 
| a zu befiirchten. Bei etwa 640° wird 
° vollstiindiges Schmelzen eintreten. 
. Die Erhitzungskurven von CuSn 
© (so wird in der Fortsetzung die 
7-Phase bezeichnet) und von CaO + 

"e CuSn in O, sind in der Fig. 1 mit 
af hed x bzw. e eingetragen. Wie aus 
x der Tabelle 2 niher hervorgeht, 
fingt die Oxydation in_ beiden 
Fallen schon unterhalb 400° an. 


‘Tabelle 2 
Erhitzungszeit 15 Minuten 


Gewichtszunahme Gewichtszunahme 
| in °/5 der eingewog.}in °/, der eingewog. 
in Sob Legierung Legierung 
Temp. ., CuSn [Temp. Cus CuSn 


x CuSn e CaO + CuSn 400 1,44 | 600) 15,10 10,20 
Kio. 450 690 2,04 | 650 16,28 | 17,61 

500 7,77. 3,11 700 16,90 24,10 

550 13,98 | 4,12 750 | 20,20 | 26,40 


Die vollstandige Oxydation zu CuO, SnO, oder Salz von SnO, wiirde 


26,50°/, betragen. 


Aus den folgenden Kurven in Fig. 2 geht das Ergebnis dieser 
Oxydationsversuche deutlcher hervor. 

Der schnell gesteigerte Verlauf der Oxydation mit remem CuSn 
(Fig. 2A) zwischen 400° und 450° ist wohl mit dem bei 420° statt- 
findenden Ubergang der 7-Phase in e-Phase (Cu,Sn) und zinnreiche 
Schmelze in Zusammenhang zu setzen. Dabei kénnte sowohl die ge- 
bildete Schmelze an sich als auch der reine ZerfallsprozeB des 


c. S. 191. 


nh 
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CuSn-Gitters reaktionsbeschleunigend wirken. Die entstandene e- 
Phase kann aber einen derartigen Effekt nicht hervorrufen, da sie, 
wie aus der Tabelle 4 erhellt, sehr langsam oxydiert wird. Die Schmelze 
kénnte aber natiirlich der gréBeren Bewegungsmoglichkeit ihrer Atome 
oder Molekiile wegen leichter reagieren als der Kristall. AuBerdem ist 
sie auch zinnreicher als die urspriingliche oder die gebildete feste Phase, 
und wenn das Zinn leichter oxydiert wird als das Kupfer, so wire auch 


2 A ° B 
Re 
se ° 
° 
CuSn Fig. 2 CaO + CuSn 


aus diesem Grund eine Beschleunigung der Oxydation méglich. Wie 
aus der folgenden Tabelle 3, die Versuche mit reinem Zinn wieder- 
gibt, erhellt, ist es aber nicht wahrscheinlich, dai die Schmelze 
ihrer Eigenschaft als Sechmelze wegen den Oxydationsverlauf 
in der genannten Richtung nennenswert beeinfluBt. Der Kristall kurz 
unter, und die Schmelze kurz iiber dem Schmelzpunkt des Zinns unter- 
scheiden sich nicht sehr viel in bezug auf die Oxydationsintensitit. 
Kine viel gréBere Rolle scheint der Zerfall an sich des CuSn-Gitters 
in Cu,Sn und Schmelze zu spielen. Darin wird also noch ein Beispiel von 
der von dem einen von uns aufgestellten Regel, daB ein fester Korper 
eben wahrend einer Umwandlung bedeutend reaktionsfihiger 
wird, gegeben.!) Die Zinnreichheit der Schmelze ist aber in derselben 
tichtung sicher von Bedeutung, das vollstindige Schmelzen bei 
640° anscheinend aber nicht, zum Teil vielleicht, weil der Sn-Gehalt 
der Schmelze mit steigender Temperatur abnimmt. 


Tabelle 3 


Versuchstemperatur Gewichtszunahme Gewichtszunahme 
es ig | in °C in g in °/, der Zinnmenge 
0,497 1 217 0.0022 etwa O05 
(ungeschmolzen) 
0,4971 | 240 0,0063 etwa 1,5 


(geschmolzen) 
Die Geschwindigkeit des O,-Stromes betrug eine Blase pro Sekunde. 
Erhitzungszeit 30 Minuten. 
1) J. A. HepvaLy u. J. Hevpercer, |. c. 135 (1924), 65. 
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Wie der Tabelle 2 (Kolumne ,,CaO + CuSn") und tibrigens auch 
den Erhitzungskurven, Fig. 1, zu entnehmen ist, verliuft bei 
niedrigeren Temperaturen die Oxydation in den CaO-Gemischen be- 
deutend langsamer als mit dem reinen CuSn. Es ist also offenbar, daB 
der Kalk wenigstens in diesem Intervall eine Schutzwirkung ausiibt. 
Auch mit dem Gemisch aus CaO und CuSn zeigt die Oxydations- 
kurve in dem ‘lemperaturintervall 400—450° einen steileren Ver- 
lauf, der nachher nicht die eingeschlagene Richtung behalt (Fig. 2B). 
Der sonst sehr unihnliche Verlauf der beiden Oxydationskurven 2A 
und 2B laBt direkt vermuten, dab die Oxydation in den CaO-Gemischen 
ganz anders verliuft als mit dem reinen CuSn, und es ist der kurve 2B 
zu entnehmen, dab ab etwa 550° eine Reaktion einsetzt oder bedeutend 
verstiirkt wird, die in 2A nicht verléuft und die also auf der Anwesen- 
heit des Kalks beruht. Es muB dies die Bildung eines Salzes von CaO mit 
der Zinnsiure sein. Diese Reaktion wurde folgendermaBen untersucht. 
Das Reaktionsprodukt, das aus unreagierter oder unoxydierter Legie- 
rung, freiem Kalk, Oxyden der eingehenden Metalle und gebildeten 
Salzen der Zinnsiiure besteht, wurde mit 25°/,iger Essigsiure waihrend 
6 Stunden in der Kalte behandelt. Dabei geht der unreagierte, aber 
nicht der reagierte Kalk (wenigstens in den Reaktionsprodukten unter 
etwa 600°) in Lésung. Die gelésten Metalle der Legierung wurden nach 
Filtrieren mit H,S gefallt und abfiltriert. In der Lésung wurde CaO 
als Oxalat gefillt und nachher mit KMn0O, titrimetrisch bestimmt. 
Die Zuverlissigkeit dieser Methode wurde durch ahnliche Behandlung 
eines direkt hergestellten Priparats aus Ca-Stannat gepriuft. Ein 
Gemisch aus 1CaO + 1S8nQ0, wurde wihrend 4 Stunden bei 1500° 
erhitzt. Das verhiltnismaBig schén kristallisierende, etwas gelbliche 
Produkt wurde in gleicher Weise mit 25°/,iger Essigsiure 6 Stunden 
behandelt, wobei nur 1,08°/, des Gesamtkalkes extrahiert werden 
konnte. Weder in der Lésung noch in dem Rickstand konnte in Essig- 
siiure bzw. in 5°/,iger Na,CO,-Lésung lésliche Zinnsiéure nachgewiesen 
werden. Weiteres die Versuche iber Calciumstannatherstellung 
soll spiiter mitgeteilt werden. 

Die Resultate dieser Versuche, den reagierten Kalk in den erhitzten 
CaQ-CuSn-Gemischen zu bestimmen, gehen aus der folgenden Tabelle 4 
hervor. 


Tabelle 4 


Erhitzungszeit 15 Minuten 


Temperatur in °C 400 450 500 550 600 650 


Reagiertes CaO in °/, 
der Gesamtmenge 0,97 3,34 7,30 15,4 16,3 24,0 
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Aus dieser Tabelle geht das bemerkenswerte Ergebnis hervor, daB 
eine Reaktion unter Bildung von Ca-Stannat schon unter 400°, 
d.h. mit der noch festen Substanz beginnt. Dadureh wird 
auch die Annahme (vgl. die Eimleitung 8. 375) bewiesen, daB Legie- 
rungen, die Metalle enthalten, die saure Oxyde geben, mit positiven 
Oxyden ahnlich wie Verbindungen zwischen Metallen und Metalloiden, 
z. B. Sulfide, Phosphide, Carbide usw. reagieren kénnen. Es ist also 
wahrscheinlich, daB die Reaktion zwischen CaO und CuSn in QO, in 
vollstindiger Analogie mit z. B. der eingangs erwihnten Umsetzung: 

Ca0+ ZnS + 20, =CaSO, + ZnO, 
also: CaO + CuSn + 1,50, = CaSnO, + CuO 
verliuft. 

Es ist sehr bemerkenswert, daB die Bildung des Ca-Stannats bei 
so niedrigen 'emperaturen moéglich ist. In Gemischen aus CaO und 
SnO, werden niémlich die ersten Spuren einer Stannatbildung bei ent- 
sprechender Erhitzungszeit erst bei etwa 700° beobachtbar. Auch 
darin besteht also eine Ahnlichkeit dieser Reaktion mit den eingangs 
erwahnten Umsetzungen, dab die Reaktionstemperatur weit niedriger 
liegt als die direkt additive Reaktion zwischen den beiden fertigen 
Oxyden. Oberhalb 420° ist die 7-Phase nicht mehr bestiindig, sondern 
spaltet sich, wie erwahnt, in Cu,Sn und Schmelze. Da, wie eben gezeigt 
werden wird, die Reaktionsfaihigkeit von Cu,Sn mit CaO bei niedrigen 
Temperaturen sehr gering ist (vgl. Tab. 5), so ist aus den obigen Um- 
setzungszahlen klar, daB auch die gebildete Schmelze nach dem eben 
beschriebenen Typus mit CaO reagieren kann. 

Daraus ist es wieder moéglich, noch eine der eingangs aufgestellten 
Fragen zu beantworten, d.h. es ist fiir das Eintreten der 
direkten Umsetzungen zwischen einem positiven Oxyd 
(z. B. CaO) und einem als Legierung vorliegenden siure- 
bildenden Metall (z. B. Sn in CuSn) oder Metalloid in An- 
wesenheit von Sauerstoff nicht notwendig, dai der saure 
Bestandteil (z. B. 8, P, C, Si oder in diesem Falle Sn) als Ver- 
bindung vorliegt. Der etwas steilere Verlauf der Kurve 2B, 
zwischen 400° und 450°, welcher eben erwihnt wurde, la8Bt vermuten, 
daB auch die Reaktion mit Kalk von der Umwandlung der 7-Phase 
giinstig beeinfluBt wird. Bei den in einer friiheren Arbeit!) und auch 
hier eingangs beschriebenen Umsetzungen zwischen CaO und Cu,S 


') J. A. Hepvauy u. E. Norstrém, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 1, 
Tammannfestschrift. 
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wurde eine derartige EKinwirkung einer Kristallumwandlung ebenfalls 


System CaO + Cu,5n 


Auch hier wurden die zu reagierenden Stoffe nach Molpropor- 
tionen gemischt. Methodisch und analytisch wurde ebenfalls voll- 
stiindig &ahnlich verfahren wie im vorigen 

System. Nach dem Cu-Sn-Diagramm 


*e 
wird aus der e-Phase (Cu,Sn) eine 


| 
| Schmelze erst bei etwa 640° gebildet, 
| und vollstindiges Schmelzen tritt bei 
etwa 730° ein, was mit von uns auf- 


| . genommenen Abkiihlungskurven gut 
iibereinstimmt. Wie im vorigen System, 
| *s wurden auch hier Erhitzungskurven und 
xe Bestimmungen der Gewichtsvermeh- 
rungen unter entsprechenden Bedin- 
iS gungen in O, ausgefiihrt. 
‘ 


Die Erhitzungskurven (Fig. 3) liegen 
Vhs wie im vorigen Fall, und der Kalk- 
| zusatz bedeutet bei niedrigeren Tempe- 
raturen auch hier einen Schutz gegen 
die Oxydation. Die Kurven schneiden 
| * sich aber in diesem Fall nicht bei 
héheren Temperaturen. Der Verlauf der 
Oxydation geht aus der folgenden 
| ‘Tabelle 5 néiher hervor. 
iho In den folgenden Oxydationskurven 
(Rig. 4), die mit den Kurven 2A 
CusSn e CaO + Cu;Sn und 2B des vorigen Systems zu ver- 
a gleichen sind (die Skala jedoch ganz 
anders), ist der Oxydationsverlauf von Cu,Sn mit und ohne Kalk- 


zusatz dargestellt. 
labelle 5 


Erhitzungszeit 15 Minuten 


of Gewichtszunahme in °/, der Gewichtszunahme in der 
femp. eingewogenen Legierung eingewogenen Legierung 

Cu,Sn Cu,Sn CaO Cu,Sn Cu,Sn + CaO 
400) 0.95 0.00 600 2,73 O45 

450 1.40 0.00 650 2.80 2,50 

2,23 7,00 700 3,27 4,60 

550 2,25 0.00 750 3,50 nicht bestimmt 


Die vollstandige Oxydation zu CuO, SnO, oder Salz wiirde 25,85°/, betragen. 
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Die geringe Oxydation der e-Phase im Vergleich mit der »-Phase 
fallt sofort auf. Eim solehes Verhalten ist aber im besten Einklang 
mit der Erwartung. Wie man sich die Oxydation auch vorstellen 
mag, so ubt selbstverstaindlich der groBe UberschuB der Cu-Atome 
in Cu,Sn eine bedeutende Schutzwirkung auf die Sn-Atome gegen 
den Sauerstoff aus. Bei 640° tritt allerdings eine Schmelze, etwa von 
der Zusammensetzung der 7-Phase, auf, nach dem Diagramm aber in 
so geringer Menge, daB dadurch ein plotzlich grobes Heranwachsen 
der Oxydation nicht zu erwarten ist. Bei der letzten Versuchstempe- 
ratur der Tabelle, 750°, ist nach dem Diagramm alles gesehmolzen. 
Diese Schmelze hat natiirlich dieselbe Zusammensetzung wie die 
e-Phase. Es ist von Interesse, daB auch in dem geschmolzenen Zustand 
die Sn-Atome durch die vielen Cu-Atome vor Oxydation geschiitzt 
werden; die Gewichtsvermehrung von 3,27°/, zu 3,50°/, ist ja sehr 
cering, Wie es aus der zweiten Kolumne der Tabelle hervorgeht. Dieser 
Befund, dab die Schmelze an sich bloB wenig lebhafter oxydiert wird 
als der Kristall, ist in bester Ubereinstimmung mit dem Ergebnis 
der Tabellen 2 und 3. Allerdings ist dabei zu erwihnen, da die Ober- 
flichen natiirlich nicht ganz zu vergleichen sind. 

Die dritte Kolumne der Tabelle 5 bezieht sich auf die Gemische 
von CaO und Cu,Sn. Es wiederholen sich, wie zu erwarten, dieselben 
Verhaltnisse wie in der Tabelle 2. Da die direkte Oxydation von Cu,5n, 
wie erwahnt, sehr gering ist, so ist bei den niedrigeren ‘lemperaturen 


8 
SES 
7b 
Sc 
ra) 
500 600 PUG Jemp ip 400 500 
Cu,Sn Fig. 4 CaO Cu,Sn 


die Schutzwirkung des Kalkes geniigend, um in den CaQO-Gemischen eine 
Gewichtszunahme in diesem Intervall iiberhaupt zu verhindern. [rst 
bei etwa 600° wird sie merklich. Die Tabelle 6 enthalt, wie Tabelle 4, 
die Prozentzahlen des reagierten Kalkes, und zeigt, dab etwa_ bei 
dieser Temperatur die Stannatbildung beginnt. Es ist mit der vorher 
erwihnten Schutzwirkung der Cu-Atome des Cu,Sn in bezug auf die 
Oxydier- oder iiberhaupt die Reagierbarkeit der Sn-Atome gut verein- 


bar, daB die Temperatur der Stannatbildung im System CaO -+- Cu,5n 
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etwas hdher liegt als im System CaO + CuSn. Die Kurve, Fig. 4B, 
zeigt, ebenso wie die entsprechende Kurve in Fig. 2B, die mit der 
Temperatur schnell steigende Intensitaét dieser Stannatbildung. 


Tabelle 6 


Erhitzungszeit 15 Minuten 
Zum Vergleich sind in dieser Tabelle die Prozentzahlen des reagierten CaO in 
(iemischen aus den gegliihten Oxyden dargestellt. Die Reaktion beginnt dann 
wie erwahnt erst hédher. 


Temp. in °C 400 450 500. 550 600. 650 675-700 800 | 900 


Reag. CaO in °/, | | 
der Gesamtmenge | | 
in CaO+Cu,Sn . 0,00) 0,00 0,00 0,00 0,00 1,5 5,2 6,0 6,2 | 8,1 


Reag. CaO in °%/, | 
der Gesamtmenge | | | 
in Gemischen aus | | | 
CaQ u. gegliihtem 


SnO,. . . . 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00} 2,9 3,0 | 8,3 


Ober die Stannatbildung 


Im vorigen ist schon hervorgehoben worden, daB die Reaktion 
zwischen CaO und Sn-haltigen (Kupfer) legierungen in einer Sauerstoff- 
atmosphire unter Bildung von Ca-Stannat bei viel niedrigeren ‘T’empe- 
raturen eintritt als die additive Reaktion zwischen CaO und SnQ, in 
direkt aus den beiden Oxyden hergestellten Gemischen. Besonders 
ist dies mit der Sn-reichen 7-Phase, wo die Stannatbildung schon bei 
etwa 400° merklich ist, der Fall. Mit der e-Phase, wo die Sn-Atome 
von den Cu-Atomen eingehiillt werden, kommt die Reaktion schwieriger 
zustande, beginnt aber immerhin wenigstens 50° niedriger als in den 
Gemischen aus den beiden direkt gemischten Oxyden. Dadurch wird 
die Verwandtschaft zwischen den jetzt beschriebenen Reaktionen und 
den eingangs erwihnten Umsetzungen zwischen positiven Oxyden 
und Sulfiden, Carbiden usw. bewiesen. Es scheint daher eine 
allgemeine bisher wenig studierte Médglichkeit zu_ be- 
stehen die Reaktionsfaihigkeit eines Stoffes auch im 
festen Zustande durch Legieren oder Verbindungsbildung 
mit geeigneten Stoffen zu vermehren.') Man k6énnte dies 
auch so ausdriicken, daB die Stoffe auch im festen oder geschmolzenen 
Zustande ,,in statu nascendi eine gréBere Reaktionsfiligkeit be- 
sitzen als sonst. 


!) Vgl. in diesem Zusammenhang u. a. die Arbeiten von W. Bitz, Z. Elektro- 
chem. 29, 348; Z. anorg. u. allg. Chem. 1380 (1923), 133; 166 (1927), 351. 
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Es hat ein ganz besonderes Interesse, daB auch das sonst auBer- 
ordentlich trige reagierende SnO, ein solches Verhalten aufweist. 
Beiléufig sei in diesem Zusammenhang erwihnt, dab die Oxyde der 
vierwertigen Elemente, SiO,, TiO,, ZrO, und SnO,, nach unserer 
Erfahrung im festen Zustand im Vergleich mit anderen Oxyden sehr 
schlecht reagieren. Vor kurzem hat aber der eine von uns zusammen 
mit P. Sséman') gezeigt, die Reaktionsfihigkeit des SiO, 
eben waihrend seiner Umwandlung in andere kristallographische 
Modifikationen bedeutend erhéht werden kann. Ein solehes Verhalten 
ist ibrigens generell.?) Vor kurzem haben auch 'Tamaru’) zusammen 
mit. Mitarbeitern nachgewiesen, da wenigstens mit SnO, andere 
Kunstgriffe ausgefiihrt werden kénnen um die Reaktionsfihigkeit zu 
vermehren. Sie haben nachgewiesen, dab Stannate ziemlich leicht 
gebildet werden, wenn bei der Erhitzung des Reaktionsgemisches 
reduzierende Stoffe anwesend sind. Dabei sollen itiber Zinnoxydul 
Stannite erzeugt werden, die nachher leicht zu Stannaten oxydiert 
werden. Es soll in diesem Zusammenhang hier erwihnt werden, dab 
eine derartige reduzierende Wirkung des Kupfers in unserer Arbeit aus- 
geschlossen ist, da die Atmosphire in diesen in Sauerstoff ausgefiihrten 
Versuchen stark oxydierend wirkt.— Inder Literatur ist iiber wasserfreie 
Cu-Stannate nichts bekannt. Ganz ausgeschlossen diirfte die Entstehung 
solecher Verbindungen bei unseren Versuchen nicht sein. Aus den Erfah- 
rungen der Untersuchungen uber Platzwechselreaktionen') sollten aber 
in der Gegenwart von CaO daraus wieder Ca-Stannate gebildet werden. 
Diese Frage soll Gegenstand einer folgenden Untersuchung werden, so- 
wie mehrere andere wahrend dieser Arbeit aufgetauchte Probleme. Dazu 
gehért auch die Frage, welche Stannate gebildet werden. In den jetzt 
beschriebenen Versuchen haben wir mit Molproportionen CaQ:Sn 
oder SnO, = 1:1 gearbeitet, und daraus und aus den Analysendaten 
ist die Bildung des Metastannats wahrscheinlich. Durch die lange nicht 


1) J. A, u. P. SsOman, Z. Elektrochem. 87 (1931), 130. 

2) J. A. HEDVALL u. J. HEUBERGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 65. 

3) S. Tamaru u. N. Anno, H. Sakurat, Y. Tanaka, N. Anpo in Z. anorg. 
u. allg. Chem. 184 (1929), 385 bzw. 195 (1931), 24, 35, 309. 

4) J. A. Hepvait u. Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. S86 (1914), 201, 296; 
#2 (1915), 301, 369, 381; Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1915), 313; 96 (1916), 64, 71; 
98 (1916), 57; 103 (1918), 249; 116 (1921), 137; 122 (1922), 181; 128 (1923), 1; 
135 (1924), 49; 140 (1924), 243; 154 (1926), 1; 162 (1927), 110; 170 (1928), 71. 
79; 193 (1930), 29; 197 (1931), 399; Z. phys. Chem. 123 (1926), 33; Svensk 
Kem. Tidskr. 40 (1928), 65 (UCbersicht, deutsch); Z. Elektrochem. 36 (1930), 853; 
Z. angew. Chemie. 44 (1931), 781. 
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idealen Kontaktbedingungen der zu reagierenden Stoffe ist es aber, 
wie allgemein in festen oder viskésen Systemen, sehr wohl mdglich, 
daB stellenweise auch andere Stannate gebildet wurden, und es soll in 
diesem Zusammenhang nicht unerwihnt bleiben, daB bei den Er- 
hitzungsversuchen mit CaO + CuSn die in der 25°/,igen Essigsiéure 
losliche Kalkmenge, die bis 650° ziemlich schnell steigt, bei noch héheren 
‘Temperaturen wieder bedeutend abnimmt. Nach der Prozentzahl 24,0 
bei 650° (Tab. 4) erhielten wir bei 675° und 700° nur 6,8 baw. 3,1°9/,. Zur 
Iirklirung dieser Befunde seien vorliufig folgende Mdéglichkeiten 
erwihnt. [Hs kann ein leichter dekomponierbares Orthostannat gebildet 
werden, oder es kOnnen Kupferstannate oder komplexe Caleiumkupfer- 
stannate entstehen, die gegen Saéuren weniger bestandig sind als das 
Ca-Metastannat. Wie gesagt, sollen diese Probleme in der Fortsetzung 
dieser Studien naher erforscht werden. 

Bei der Besprechung der Stannatbildung und der manchmal auf- 
fallend geringen Reaktionsfihigkeit der Zinnsaure soll schlieBlich auch 
das bemerkenswerte Verhalten erwihnt werden, daB die Reaktion 
zwischen SnO, und Kobaltoxyden viel schneller verliuft als zwischen 
SnQ, und CaO. Wenn ein Kobaltoxyd oder darin bei der Erhitzung 
iiberfiihrtes Salz in fester Form mit SnO, erhitzt wird, so ist die 
Bildung des Kobaltorthostannats, Co,SnO,, schon nach einigen Minuten 
bei etwa 1000° praktisch vollstiindig.’’*) Im vorigen haben wir gesehen, 
daB die Bildung des Ca-Stannats (wenn keine reduzierenden Stoffe zu- 
vegen sind, ‘T'amaru) viel schwieriger verliuft. Die bekannte Bildung 
des Co-Orthostannats in der Létrohranalyse kann selbstverstiéndlich 
durch die Anwesenheit der Kohle nach Tamarvu iitber die Bildung von 
SnO oder Stannit gedeutet werden, nicht aber die Bildung aus Co,0, 
und SnO, so, wie es von dem einen von uns erzeugt wurde.') Diese 
geschieht offenbar vielmehr in Zusammenhang mit dem Zerfall des 
Co,0, in CoO und Sauerstoff, der je nach der Vorbehandlung des 
Kobaltoxydoxyduls bei etwas héherer oder niedrigerer Temperatur als 
950°?) schnell verliuft. Diese Reaktion geschieht also in einer Sauer- 
stoffatmosphire und ein Reduktionseffekt im Sinne von Tamaru ist 
natirlich ausgeschlossen. Vielmehr liegt auch in dem Falle ein 
Beispiel von durch Zerfall eines Gitters (Co,0,) vermehrter 
Reaktionsfaihigkeit vor, so wie wir oben auch andere Faille ge- 
schen haben. In weiteren Untersuchungen sollen andere Beispiele solcher 


t) J. A. Hepvauy, Dissert. Uppsala 1915; Z. anorg. Chem. 92 (1915), 369; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 71. 
*) J. A. Hepvauy, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 64. 
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Umsetzungsarten, die bis jetzt wenig bekannt sind, studiert werden. 
Der ,,Status nascendi”-Effekt im festen Zustand scheint sowohl von 
rein theoretischem wie auch vom technischen Gesichtspunkt aus eines 
eingehenden Studiums wert. 


Reaktionen zwischen CuSn, Cu,Sn und SiO, 


Der technischen Bedeutung wegen wurden im AnschluB an die 
oben beschriebenen Untersuchungen auch einige Versuchsreihen iber 
die Einwirkung derselben Legierungen auf chemisch reinen Quarz 
ausgefihrt. Zum Vergleich wurde dabei auch das Verhalten von 
remem CuO beim Erhitzen mit demselben Quarzpriiparat geprift. 
In der Literatur hegen keine Angaben iiber wasserfreie Cu-Silicate vor, 
und in der Natur sind derartige Verbindungen als Mineralien auch 
nicht bekannt. Gegenwiartig konnte auf das Definieren des Reaktions- 
produkts auch hier nicht eingegangen werden. Da die Ergebnisse 
aber teils ein gewisses technisches Interesse besitzen, teils auch sich 
sehr wohl in den Rahmen der anderen Resultate einpassen lassen und 
auBberdem noch ein Beispiel von der neulich beschriebenen vermehrten 
Reaktionsfahigkeit des SiO, wihrend seiner Kristallumwandlung 
liefern, so sollen sie schon hier vorlaufig mitgeteilt werden. 


Tabelle 7 


teagiertes SiO, in °/, der urspriinglichen Menge 


Temperatur in folyenden Gemischen 
in °C CuO + SiO, CuSn + SiO, Cu,Sn + 3Si0, 
Il Il I] 
750— 775 | 0,00 0,00 
775— 800 0,00 0,16 0,00 0,00 O10 O10 
SOO—- S25 0,00 0,14 0,20 0,27 O16 O25 
S50— 875 0.68 0.48 O56 
GOO— 925 1,46 1,55 0,70 0.64 0.62 
950-— 975 2,16 2.64 0,92 0,92 0,73 OSS 
1025 2.60 3,05 1,24 1,56 0.96 


Die Proben wurden wie in allen vorigen Fillen im Moérser mecha- 
nisch zusammen gerieben und unter vollig iibereinstimmenden be- 
dingungen bei der eingestellten Ofentemperatur in O, erhitzt, und 
zwar in den Reihen ,,I‘* 1 Stunde und in den Reihen ,, [1° 2 Stunden. 
Die reagierte SiO,-Menge wurde durch Behandeln des Reaktions- 
produkts mit 5°/,iger Na,CO,-Lésung nach der Zersetzung mit HCl 
bestimmt. Vordem war selbstversténdlich nachgewiesen, dab das 
gleich behandelte reine SiO,-Priiparat dabei vollstandig unloslich 
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Bei diesen Versuchstemperaturen sind die beiden Legierungen 
vollstindig geschmolzen. Im festen Zustande ist mit den Legierungen 
keine Umsetzung mit SiO, nachweisbar. Die Gemische aus CuO und 
SiO, sind natirlich wieder durchweg ungeschmolzen. 

Besonders wenn die ,,I‘‘-Reihen verglichen werden, so erhellt, 
daB auch das SiO, ein wenig leichter (bei niedrigerer ‘lemperatur) 
mit dem aus den Legierungen ,,in statu’ nascendi™ gebildeten 
CuO reagiert als mit dem direkt eingemischten. Von ganz 
besonderem Interesse ist die relativ sehr starke Vermehrung der 
Reaktionsintensitaét zwischen 850° und 925°. Nach Fenner?) wissen 
wir nimlich, der «-Quarz bei 870° instabil und allmahlich 
in Cristobalit umgewandelt wird. In emer Arbeit zusammen mit 
P. Ss6maAN?) hat der eine von uns vor kurzem nachgewiesen, daB SiO, 
eben wahrend der Umwandlung bedeutend reaktionsfaihiger 
wird, so wie wir es auch fiir andere Stoffe in dieser Arbeit haben nach- 
weisen kénnen. Offenbar liegen die Verhaltnisse hier ganz analog, 
d. h. die starke Beschleunigung der Reaktion in dem genannten Gebiet 
hiingt sicher mit dem wahrend der Umwandlung in metastabilen 
Cristobalit reaktionsfihiger gewordenen SiO, zusammen. Von dieser 
Temperaturab reagiert aber das Reaktionsgemisch aus dem Priaparat CuO 
und SiO, vollstindiger als die anderen. Anders ist es auch nicht zu 
erwarten. In den Gemischen aus geschmolzenen Legierungen und 
SiO, war freilich eine geringe Reaktion bei tieferen ‘’emperaturen 
zufolge des im Entstehungsmoment verhaéltnisméBig reaktionsfahigen 
Kupferoxyds mdéglich, bei héheren Temperaturen tritt aber dieser 
ceringe, auf CuO zuriickzufiihrende Effekt im Vergleich mit der von der 
Umwandlung des SiO, abhingigen Reaktion zurick, und die letztere 
Umsetzung muB wieder in den vom Anfang hergestellten, sorgfaltigen 
Mischungen aus CuO und SiQ, vollsténdiger verlaufen als in den ge- 
schmolzenen Legierungen mit dem darauf schwimmenden SiQ,. 


Zusammenfassung 
iis wurde in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen, daB Ver- 
bindungen von Metallen mit Metallen beim Zusetzen von basischen 
Oxyden in Anwesenheit von Sauerstoff genau so reagieren, wie von 
und Norstrém mit Sulfiden, Phosphiden, Carbiden, Suili- 
ciden’) usw. gefunden wurde. 


') C. Fenner, Z. anorg, Chem. 86 (1914), 133. 
2) J. A. Hepvauy u. P. SsOman, Z. Elektrochem. 37 (1931), 130. 
*) J. A. u. E. NorstroM, c. 
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Es konnte weiter festgestellt werden, daB in dieser Beziehung 
kein prinzipieller Unterschied vorliegt, wenn die Metalle in der Form 
von Verbindungen oder festen Lésungen miteinander verbunden sind. 
Die Schmelzen verhalten sich in dieser Hinsicht auch wie die festen 
Legierungen. 

Neue Beispiele von der in friiheren Arbeiten von Hepvaut. 
gefundenen Regel, dab feste Stoffe wihrend einer’ Kristall- 
umwandlung oder tiberhaupt wihrend des Zerfalls des Gitters in 
der einen oder anderen Weise bedeutend reaktionsfiihiger werden, 
wurden geliefert. 

Verschiedene Kunstgriffe, um die Reaktionsfiihigkeit der Zinn- 
siure zu erhéhen, wurden besprochen. 

Bisher unbekannte Reaktionen zwischen Kupferlegierungen und 
K\ieselsiure wurden vorléufig studiert. 

Es konnte festgestellt werden, dab Kupfer-Zinnlegierungen ver- 
schiedener Zusammensetzung in der Gegenwart von Sauerstoff schon 
von etwa 400° an kalk- oder kieselsiurehaltiges Tiegelmaterial an- 
greifen konnen. 


Géteborg, Chalmers Technisches Institut, November 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1931. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 203. 26 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. VIII. 


Fallungsvorgange, 
welche bei der Beteiligung von Pb’- und J’-lonen verlaufen 


Von Z. KARAOGLANOV und B. SaAGorTSCHEV 


Die Angaben tber den Grad der elektrolytischen Dissoziation 
von wibrigen PbJ,-Lésungen sind emander widersprechend.’) Von 
diesen Angaben ausgehend kann man nicht voraussagen, ob Fallungs- 
vorginge, bei welchen PbJ, teilnimmt, von sekundiren Vorgingen 
begleitet sein werden oder nicht. Wenn man aber Fallungsvorginge 
mit PbJ,-Lésungen anstellt und ihre Resultate mit denjenigen ver- 
eleicht, die mit den Fiallungsmittem PbCl,, PbBr, oder Pb(CNS), 
erhalten werden, so kénnte man Ergebnisse erwarten, die zur Lésung 
der Fragen beitragen, ob der Verlauf der Fallungsvorgiinge in Zu- 
suammenhang mit der elektrolytischen Dissoziation steht und ob die 
wiBrige Lésung von PbJ, vollkommen ionisiert ist oder nicht. 


1. Fallungen mit PbJ,-Losung 
Fir diese Versuche haben wir folgende Lésungen angewandt: 


1. PbJ,-Lésung |. 1000 em* entsprechen 0,4148 g PbSQ,. 
2. PbJ,-Lésung Il. 1000 em? entsprechen 0,3939 g PbSO,. 
8. H,SO,-Lésung. 39,2 entsprechen 1 g PbSO,. 
4. (NH,),CrO,-Lésung. 48,9 em? entsprechen 1 g PbCrQ,. 
5. Na,C,O,-Lésung. 46 entsprechen 1 g PbC,O,. 
6. KJ-Lésung. 100 enthalten 1,2140¢ KJ. 
Die Versuche wurden in groBen Ziigen auf dieselbe Weise aus- 
cefiihrt wie unsere friiheren Untersuchungen, bei welchen als Fallungs- 
mittel PbBr,-, PbCl,- oder Pb(CNS),-Lésungen angewandt wurden. 


Die Fallungen fiihrten wir rasch und bei gewoéhnlicher Temperatur 
aus, und die Zusammensetzung des Niederschlags berechneten wir 


') W. Borrcer, Z. phya. Chem. 46 (1903), 602; C. L. von Expr, Z. anorg. 
Chem. 26 (1901), 129; Pick u. Anrens, Apgeaa’s Handbuch der anorg. Chem. 
JII B., 2. Abt. (1909), 665. 
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aus der Zusammensetzung der wberstehenden Lésung. Die Resultate 
dieser Versuche werden wir kurz zusammenfassen. 

Bei einer Versuchsreihe haben wir 7,8 em*® H,SO, mit 549 em$ 
PbJ, 1 gefallt. Es ergab sich, da8 unter diesen Bedingungen der 
Hauptfillungsvorgang nicht in nachweisbarem Mabe von sekundiren 
Vorgingen begleitet wird. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde die Fallung auBerdem 
noch in Gegenwart von 10cm? KJ-Lésung ausgefiihrt. Auch bei 
diesen Versuchsbedingungen konnten sekundire Fillungsvorginge 
nicht sicher festgestellt werden. 

Entsprechende Versuche, bei welehen (NH,),CrO,-Losung oder 
Na,C,0,-Lésung mit PbJ,-Losung I ausgefallt wurden, fihrten zu 
denselben Ergebnissen.'*) 

Die Versuche, bei welchen H,SO, in Gegenwart von KJ mit PbJ, 
vefallt wurde, zeigten, daB zuniichst eine goldgelbe kristallinische Ab- 
scheidung entsteht, welche beim Stehen weib wird. Um diese Er- 
scheinung zu untersuchen, fiihrten wir mit denselben Lésungen noch 
folgende Versuche aus: 


1. 7,8 H,SO, + 10 em? KJ wurden tropfenweise und beim 
tiihren mit 549 cm? PbJ, (11) gefallt. Es entstand zuerst eine gelbe 
Fiallung, die mit der weiteren Zugabe von PbJ, allmihlich wei wurde. 
Es folgt daraus, daf die in Frage kommende Erscheinung nicht wesent- 
lich von der Fallungsdauer beeinfluBt wird. 

2. 7,8em* H,S50,+10cm* KJ fillten wir tropfenweise mit 
25em*® PbJ, (Il). Es hat sich dabei eine typische Abscheidung von 
PbJ, gebildet, welche erst nach einigen Stunden allmihlich weil 
wurde. Dann fiigten wir ebenfalls tropfenweise noch 25 em* PbJ,- 
Losung hinzu. Der entstandene Niederschlag war ebenfalls gelb und 
hat sich nach einigen Stunden wieder in PbSO, umgewandelt. Hine 
dritte Portion von 25 em* PbJ, hat keine gelbe Fallung mehr hervor- 
verufen. — Mikroskopische Beobachtungen haben hierbei gezeigt, dab 
der gelbe Niederschlag aus typischen PbJ,-Kristallen besteht, welche 
beim Stehen in kleine PbSO,-Kristalle iibergehen. Dieser und andere 
Versuche haben auBerdem noch gezeigt, daB das Vorhandensein von 
PbSO,-Kristallen den Verlauf des Kristallisationsvorgangs nicht be- 
einfluBt. 


') Es sei hierbei noch erwahnt, daB bei diesen und bei den folgenden Ver- 
suchen dafiir gesorgt wurde, die Fehler zu vermeiden, welche durch die Oxyda- 


tion von Jodionen hervorgerufen werden kénnen. 
26* 
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3. 78 em? H,SO, + 10 em? KJ +- 50 em? H,O fallten wir tropfen- 
weise mit PbJ, Il. Der entstandene Niederschlag war weiB und hat 
seine Farbe mit der weiteren Zugabe von PbJ, micht verindert. Es 
folet daraus, dai der Verlauf des Kristallisationsvorgangs von der 
Konzentration der J’-lonen in der Fallungslésung bestimmt wird. 

Andere Versuche haben noch gezeigt: a) DaB die Umwandlung 
des gelben Niederschlags durch Erwiirmen beschleunigt wird; b) da 
die Umwandlungsgeschwindigkeit der gelben Kristalle nicht wesentlich 
beeinflubt wird, wenn zu dem gelben Niederschlag Schwefelséiure hin- 
zugefugt wird: ¢) wenn die Schwefelsiuremenge in der Fallungslésung 
bedeutend gréBer als die KJ-Menge ist, so entsteht beim Fallen mit 
PbJ,-Loésung gleich ein weiBer Niederschlag (PbSO,); d) die in Frage 
kommenden Erscheinungen treten auch ein, wenn statt KJ Natrium- 
jodidlésung angewendet wird, oder wenn als Fallungsmittel (Pb(NO,).- 
oder Pb(CH,COO),-Lésung verwendet werden; e) abnliche Erschei- 
nungen werden nicht beobachtet, wenn eine Lésung von Na,C,O, + KJ 
mit PbJ,-Lésung gefallt wird. 

Diese Versuchsergebnisse zeigen also: Wenn unter bestimmten 
Bedingungen zu einer Lésung, welche gleichzeitig 5O,’’ und J’ enthailt, 
PbJ,-Losung zugegeben wird, so ist das zuerst entstandene Fallungs- 
produkt PbJ,, welehes allmahlich in PbSO, iibergeht. Die Besonder- 
heit dieser Tatsache besteht darin, daB die Konzentration der Pb- 
fonen in einer gesiittigten PbSO,-Lésung bedeutend kleiner ist, als 
in einer gesiittigten PbJ,-Lésung. Man miiBte also erwarten, daB bei 
den Bedingungen der obigen Versuche zuniichst PbSO, ausfallt. Der 
Umstand, daB das erste Fillungsprodukt PbJ, ist, zeigt, daB fiir den 
Verlauf der Fiallungsvorgiinge nicht nur das Loéslichkeitsprodukt der 
modglichen schwer léslichen Elektrolvte von Belang ist. Andererseits 
zeigt die allmihliche Umwandlung der gelben Kristalle von PbJ, in 
die weiben Kristalle von PbSO,, daB die Ursache dieser Erscheinung 
in der Kristallisationsgeschwindigkeit zu suchen ist. Von diesem 
Standpunkt aus muB man sagen: Wenn zu einer Lésung, die gleich- 
zeitig SO,’ und J’ enthilt, Bleiionen hinzugefiigt werden, so ist das 
zuerst entstandene Fallungsprodukt darum PbJ,, weil die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit von PbJ, gréBer ist als diejenige von PbSQ,. 


Fallungen mit Pb(NO.).-Losung 
Die Tatsache, daB bei den vorangehenden Versuchen keme sekun- 
diren Fillungsvorgiinge “mit Sicherheit festgestellt wurden, hat die 
Prage hervorgerufen, ob sie nicht auf das sehr groBe Volumen der 
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Flassigkeit, in weleher der Fallungsvorgang verliuft, zuriickzufiihren 
ist. Zur Beantwortung dieser Frage haben wir neue Versuche an- 
vestellt, bei welchen H,SO,, (NH,).CrO, oder Na,C,O, in Gegenwart 
von Halogenionen mit Pb(NQO,),-Lésung gefallt wurden. Bei diesen 
Versuchen haben wir folgende Lésungen benutzt: 

1. Pb(NO,),.-Lésung. 106,2 cm*® entsprechen g PbSO,. 

2. Die Konzentrationen der Lésungen von H,SO,, (NH,),CrO, 
und Na,C,O, sind unter I auf $. 390 angegeben. 


1. Faillung von H,SO, mit Pb(NO,), in Gegenwart von kJ. 


Die fiir diese Versuche angewandte KJ-Lésung enthielt 0,1632¢ kK J 
in 10 em. Die Fallungen wurden bei einem Teil von diesen Versuchen 
bei gewohnlicher Temperatur und bei einem anderen Teil beim Kochen 
ausgefiihrt. 

Erste Versuchsreihe. Hier enthielten die einzelnen Proben 
39,2 em? H,SO, + 6,2 em? KJ + 100 em? H,O mit 115,6 em*® Pb(NO,), 
schnell und bei gewéhnlicher Temperatur gefillt. Diese Mengen 
wurden so berechnet, daB kein PbJ, als primires Produkt ausfallen 
konnte. Die Zusammensetzung der Niederschlige wurde aus den An- 
saben fiir die Jodmengen in den iiberstehenden Losungen bereclhinet. 
Diese Versuche ergaben folgende Resultate: 


Filtriert nach 3 Min. 15 Min. I Std. 2 Std. 24 Std. 168 Std. 
lg PbSO, enthalt 0,0230 0,0138 0,0107 0,0086 0,0031 ¢ AgJ 


In dieser und ebenso in den folgenden Tabellen bedeuten die 
Zahlen der zweiten Reihe die Jodmenge — als AgJ —, die 1 g PbSO, 
enthalt. Man ersieht aus dieser Tabelle, daB das bei diesen Versuchs- 
bedingungen erhaltene PbSO, jodhaltig ist und daB sein Jodgehalt 
mit der Zeit abnimmt. 

Zweite Versuchsreihe. Bei dieser Reihe wurden die Fallungen 
aus siedenden Lésungen rasch und in Gegenwart von verschiedenen 
K J-Mengen ausgefiihrt. Der Jodgehalt der Niederschlige wurde durch 
Analyse der Niederschlige selbst ermittelt. Fiir diesen Zweck haben 
wir die Niederschlige, bald nach ihrer Bildung filtriert, sorgfiltig 
ausgewaschen, mit konzentrierter Na,CO,-Lésung aufgeschlossen und 
das Jod gewichtsanalytisch als AgJ bestimmt. In Tabelle 1 sind die 
Versuchsbedingungen und die Ergebnisse dieser Versuche angegeben. 

Die Zahlen der letzten Spalte dieser Tabelle zeigen: a) DaB die 
Jodmenge in 1g PbSO, von der KJ-Menge, bei deren Gegenwart 
die Fallung ausgefiihrt worden ist, abhangt und b) daB der Nieder- 
schlag weniger Jod enthalt, wenn die Fallung langsam ausgefihrt wird. 
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Tabelle 1 


Fallungslésung Fallungsmittel Fallungs- | Ig PbSO, 
Nr. H,SO, KJ | H,O Pb(NO,). lenthalt AgJ 
inem* inem* in | in em* dauer | in 

39,2 2 104,2 115.6 rasch 

2 30,2 4 102,2 115.6 0.0015 

3 39,2 98,2 115,6 0,003 1 

4 39,2 12 04,2 115.6 0.0043 

5 39,2 16 115.6 | 0.0054 

6 39,2 20) 86,2 115.6 | 0.0058 

7 39,2 24 §2,2 115.6 aa 0,0066 

8 39,2 30 76,2 115.6 0.0080) 

9 39,2 115.6 10 Min. —O0,0018 
39,2 30 76,2 115.6 10 Min. 0,0019 


Die beiden Versuchsreihen zeigen also unzweifelhaft, dab, wenn 
H,SO, in Gegenwart von KJ mit Pb(NO,), gefallt wird, der Haupt- 
fillungsvorgang von sekundiren Vorgiingen begleitet wird. Es sei 
noch auf das Folgende hingewiesen, das ebenfalls im Zusammenhang 
mit dem Verlauf des Fallungsvorgangs steht. Bei den Versuchen von 
der ersten Reihe wurde beobachtet, daB gleich nach der Mischung 
der Losungen der entstandene Niederschlag weif war und beim Stehen 
(nach 15—20 Minuten) allméhlich schwach gelb wurde. Diese Farbe 
behielt der Niederschlag nicht nur beim Stehen, sondern auch nach 
dem Kochen mit reinem Wasser und nach schwachem Glihen. Zur 
griindlichen Untersuchung dieser Erscheinung fiihrten wir mehrere 
qualitative Versuche aus, bei welchen wir auBer den oben angegebenen 
Losungen noch eine Lésung von NaJ benutzten, welche 1,7661 g NaJ 
in 100 cm® enthielt. Es wurde festgestellt: a) Da®B das Gelbwerden 
des Niederschlags nicht durch Abscheidung von PbJ, als primiares 
Fiillungsprodukt hervorgerufen wird; b) daB dieselbe Erscheinung nicht 
auf eine Nachwirkung zwischen PbSQ, einerseits und PbJ,, KJ oder 
NaJ andererseits zurickzufiihren ist; ¢) wenn die Fallung mit Pb(NO,), 
langsam ausgefiihrt wird, so ist der Niederschlag weiB und verindert 
seine Farbe nicht; dasselbe gilt fir den Fall, wenn die Fallung rasch 
aber mit siedenden Lésungen ausgefiihrt wird ; d) mikroskopische Beob- 
achtungen haben gezeigt, daB die gelblich gefirbten Niederschlige die 
Kristallformen des PbSO, besitzen und homogen aussehen. 


Zur Erklirung dieser Tatsachen kénnte man annehmen, daB sie 
durch Adsorption hervorgerufen werden. Mit einer solechen Annahme 
stimmen die Resultate der quantitativen Versuche nicht wberein, 
welche hingegen zeigen, daB der Jodgehalt der Niederschlige mit der 
Zeit abnimmt. Vom Standpunkt unserer Auffassung aus sind die- 
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selben Tatsachen folgendermaBen zu erkliren: Der Jodgehalt 
Niederschlags wird von dem sekundiren Fillungsvorgang 


+ SO,” (PbJ),S0, 


bedingt. Das nach dieser Gleichung gebildete sekundire Fillungs- 
produkt ist wahrscheinlich weiB. Seine Menge ist gleich nach dem 
Fallen gr6Ber, sie nimmt aber mit der Zeit ab, und zwar wegen folgender 


Umwandlung: —_(PbJ),80, —> PbSO, + PbJ,. 


Das auf diese Weise entstandene PbJ, diffundiert allmihlich dureh 
die Kristalle von PbSO,, demzufolge nimmt der Jodgehalt des Nieder- 
schlags mit der Zeit ab. Wenn aber die Fallung von H,SO, rasch und 
bei gew6hnlicher Temperatur ausgefiihrt wird, so ist die Menge des 
sekundéren Prodnkts iberhaupt gréBer, und ein Teil von dem auf die 
oben angegebene Weise entstandenen PbJ, bleibt in den Kristallen 
zuriick und bedingt die gelbe Farbe des Niederschlags. 


2. Faillung von H,SO, mit Pb(NO,), in Gegenwart 
von Cl’, Br’, J’ und CNS’ 


Zum besseren Verstindnis der Ergebnisse der vorangehenden Ver- 
suche haben wir noch Versuche ausgefiihrt, bei welchen H,SO, ebenso 
mit Pb(NO,),, aber in Gegenwart von Cl’, Br’, J’ oder CNS’, gefiillt 
wurde. Fir diese Versuche benutzten wir dieselben Lésungen von 
H,SO, und Pb(NO,), und auBerdem noch 0,1 n-Lésungen von HCl, 
HBr, KCl, KBr, KJ und KCNS. 

Bei einer Versuchsreihe fallten wir 39,2 cm? H,SO, +- 25 
0,1 n-HCl] + 20 H,O rasch und bei gewohnlicher Temperatur mit 
115,6em*® Pb(NO,),. Die Zusammensetzung der Niederschliige der 
einzelnen Versuche wurde aus den Angaben fiir die Konzentration 
der Chlorionen in den iiberstehenden Lésungen berechnet. Diese Ver- 
suche ergaben folgende Resultate: 

Filtriert nach: 3 Min. 15 Min. 1 Stde. 24 Stdn. 168 Stdn. 
1g PbSO, enthalt: 0,0208 0,0188  0,0060 0.0046 AgCl 

Ganz auf dieselbe Weise wurden auch Versuche in Gegenwart 
von 25em?* 0,1 n-HBr ausgefiihrt. Sie fiihrten zu folgenden Resul- 
taten: 

Filtriert nach: 3 Min. 15 Min. 1 Stde. 24 Stdn. 168 Stdn. 
1g PbSO, enthalt: 0,0334 0.0238 0,0142 06,0072 0,0072g¢ AgBr 

Man ersieht aus den beiden Versuchsreihen: 1. DaB beim Fallen 
von H,SO, mit Pb(NO,), in Gegenwart von HCl oder HBr der Nieder- 
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schlag chlor- oder bromhaltig ist: 2. daB die Halogenmenge im Nieder- 
schlag um so geringer ist, je langer der Niederschlag in der Flissigkeit 
verbleibt, woraus er entstanden ist: 3. daB unter sonst gleichen Be- 
dingungen der Bromgehalt der Niederschlage gréBer als der Chlor- 
vehalt ist. 

Vergleicht man die Resultate dieser Versuche mit denjenigen, bei 
welehen die Fallung in Gegenwart von KJ ausgefiihrt wurde (erste 
Versuchsreihe), so ergibt sich, dab der Jodgehalt in den Niederschligen 
veringer ist als der Brom- oder Chlorgehalt. Da aber die Versuche, 
bei welechen die Fallungen in Gegenwart von KJ ausgefiihrt wurden, 
hinsichtlich der KJ- und H,O-Mengen sich von den vorangehenden 
unterscheiden, so haben wir, um ganz vergleichbare Resultate zu 
erhalten, folzende Versuche ausgefihrt: 

39,2 em? H,SO, + KX 100 em* H,O wurden schnell 
und bei gewéhnlicher Temperatur mit 115,6 em? Pb(NO,), gefillt. 
Die weitere Verarbeitung der einzelnen Proben geschah wie bei den 
vorangehenden Versuchen. Es wurden vier Versuchsreihen angestellt, 
und zwar in Gegenwart von je 6,2 em? KCl-, KBr-, KJ- oder KCNS- 
Losung. In der folgenden Tabelle sind die Resultate dieser Versuche 
yvusammengestellt, wobei die betreffenden Silberhalogenidmengen der 
Menge des Halogens in 1 g PbSO, entsprechen. 


Tabelle 2 


Gefallt in Gegenwart von 6,2 cm*® 0,1 n-Lésung von 


KCI KBr KJ | KCNS 
AgCl in g AgBring | AgJ ing Ag CNS in ¢ 

3 Min. 0.0063 0,0088 0,0254 | 0,0000 

30 Min. 0.0063 0,0073 0.0165 | 0.0000 

24 Stdn. 0.0060 00,0060 0,0107 | 0,0000 


Man ersieht aus dieser Tabelle: 1. DaB unter sonst gleichen Be- 
dingungen der Jodgehalt der Niederschlige erheblich gréBer ist als 
der Chlor- und der Bromgehalt; 2. dab beim Fallen in Gegenwart von 
KCNS der Niederschlag kein CNS enthalt; 3. daB die Chlormengen 
und die Brommengen in den ersten Versuchen ungefaihr aiquivalent 
sind und 4. daB die Chlormenge mit der Zeit nicht betrachtlich ver- 
indert wird. 


3. Fallung von (NH,),CrO, mit Pb(NO,), in Gegenwart von KJ 


Kinige Versuche, bei welchen 48,8 (NH,),CrO, in Gegenwart 
von verschiedenen KJ-Mengen mit Pb(NO,).-Lésung gefallt wurden 
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und bei welchen das Jod in den Niederschligen selbst bestimmt wurde, 
ergaben, daB die Jodmenge in 1 g Bleichromatniederschlag ungefihr 
lieselbe ist, wie die Jodmenge in 1 g bleisulfatniederschlag (vgl. die 
Versuche von Tabelle 1). 


4, Fallung von Na,C,O, mit Pb(NO,), in Gegenwart von KJ 


Bei einer Versuchsreihe haben wir 23 em*® Na,C,O, + 5 em* KJ 
- 123 em® H,O rasch und bei gewohnlicher Temperatur mit 109 em* 
Pb(NO), gefallt. Die Jodmengen der Niederschlige wurden aus 
den Jodmengen in der iiberstehenden Loésung berechnet. Die Ver- 
suche ergaben: 
Filtriert nach: 5 Min. 15 Min. 2Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
lg PbSO, enthalt: 0,0078 0,0088 0,0198 00,0422 AgJ 


Diese Resultate zeigen, daB bei den Bedingungen dieser Versuche 
der Bleioxalatniederschlag jodhaltig ist und sein Jodgehalt mit der 
Zeit zunimmt. Mit anderen Worten, in diesem Falle verliuft der 
Faillungsvorgang 4hnlich wie beim Fallen von Na,C,O, mit PbCIl,, 
PbBr,!) oder Pb(CNS),?). 

Bei einem anderen Versuch gingen wir von denselben Mengen aus, 
nur lieBen wir nach dem Zusammenbringen der Lésungen die Mischung 
nicht ruhig stehen wie bei den obigen Versuchen, sondern wir haben 
die Mischung 2 Stunden geschiittelt und sind dann weiter wie oben 
verfahren. Es ergab sich, daB die Jodmenge des Niederschlags 
0.0482 ¢ AgJ entspricht. Beriicksichtigt man, die Gesamtjod- 
menge 0,1154g¢ AgJ entspricht und dab die Jodmenge des Nieder- 
schlags 0,0482 g AgJ entspricht, so folgt, daB die Wechselwirkung 
zwischen PbC,O, und PbJ, ein Gleichgewichtsvorgang ist: 


PbC,O, + PbJ, <> PbC,O,:PbJ,. 


Von diesen ‘T'atsachen ausgehend ist man zu dem Schlub be- 
rechtigt, daB die Verbindung PbC,O,:PbJ,, ahnlich wie die Ver- 
bindungen PbC,O,-PbCl, und PbC,O,-PbBr,, bei gimstigen Be- 
dingungen in reinem Zustand darzustellen ist. Die geringe Loslichkeit 
von PbJ, ist aber em Hindernis zum Schaffen von solchen gunstigen 
Bedingungen. 


1) Z. KARAOGLANOV u. B. Sacortscneyv, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 
(1931), 7. 

*) Z. KARAOGLANOV u. B. Sacortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 
(1931), 62. 
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111. Allgemeine Schlisse 


Kin Teil von den Resultaten der vorliegenden Arbeit stimmt 
mit den Tatsachen iberein, welche bei der Untersuchung der Vorgainge 
zwischen H,SO,, (NH,),CrO, oder Na,C,O, einerseits und PbCl,!), 
PbBr,*) oder Pb(CNS), (1. ¢.) andererseits festgestellt wurden. Sie 
fuhren also zu dem SchluB, daB, wenn die Fallung mit Pb(NQOg), in 
Gegenwart von KJ ausgefiihrt wird, die Niederschlige, welche mit 
H,SO,, (NH,),CrO, oder Na,C,O, erhalten werden, darum jodhaltig 
sind, weil hierbei sekundire Fallungsvorginge verlaufen, welche aihn- 
lich den Vorgingen sind, die beim Fallen mit PbCl,, PbBr, oder 
Pb(CNS), verlaufen. Mit dieser SchluSfolgerung stimmen die Ver- 
suchsergebnisse nicht tiberein, bei welchen die Fillungen mit PbJ,- 
Losung ausgefiihrt worden sind. Zur Erklirung dieses Widerspruchs 
kann angenommen werden, daB beim Fallen mit PbJ,-Lésung dic 
Bedingungen tiberhaupt ungiinstig fiir einen Verlauf und zur Fest- 
stellung von sekundiren Fiallungsvorgingen sind. Das beweisen div 
folgenden Uberlegungen. Bei den Versuchen, bei welchen die Fallungen 
mit PbJ,-Losung ausgefiihrt wurden, entspricht die H,SO,-Menge 
0.2¢ PbSO,, wiihrend bei den Versuchen, bei welchen das Fallungs- 
mittel Pb(NO,),-Lésung ist, die H,SO,-Menge 1 g PbSO, entspricht. 
Andererseits ist die Menge des uberschiissigen PbJ, bei den Versuchen, 
bei welchen mit PbJ,-Lésung gefillt wurde, 0,0418 g fiir em Volumen 
von 556 cm’, wihrend bei den anderen Versuchen die Menge des PbJ, 
0,1405 g fiir ein Volumen von 261 em ist. Wichtig in dieser Beziehuny 
ist noch die Tatsache, welche durch unsere friiheren Untersuchungen 
festgestellt wurde, niaimlich, daB den Verbindungen vom ‘ypu; 
(PbX),SO,, (PbX),CrO, und PbC,O,:PbX, eine betriichtliche Disso- 
ziationsspannung eigen ist. 

GréBere Schwierigkeiten bietet die Entscheidung der Frage, o!) 
die durch die vorliegende Arbeit festgestellten Tatsachen in Zusammen- 
hang stehen mit der elektrolytischen Dissoziation oder mit der Léslich- 
keit von PbJ,. Ausgehend von der Tatsache, daB beim Fallen mit 
PbJ,-Lésung keine sekundiren Vorginge festgestellt wurden und da- 
von, daB die Léslichkeit von PbJ, gering ist, kann man den Schlul 
ziehen, daB das Nichtzustandekommen von sekundiren Vorgingen 
beim Fallen mit PbJ,-Lésung darauf zuriickzufiihren ist, daB die 


') Z. KaRAOGLANOV, Ber. 68 (1930), 597; Z. anorg. u. allg. Chem. 14 
(1931), 151. 

*) Z. KaRaoGLtanoyv u. B. SaGortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem. 1% 
(1931), 105 u. 114; 198 (1931), 352. 
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wiBrige Lésung vollkommen ionisiert ist. Gegen diese SchluBfolgerung 
sprechen die Tatsachen, welche beim Fiillen mit Pb(NQO,), in Gegen- 
wart von KJ, KBr und KCl festgestellt wurden und welche ihrerseits 
zu dem Schlu8 fuihren, dab die sekundiren Fallungsvorgiinge in um so 
croBerem MaBe verlaufen, je kleiner die Léslichkeit des Bleihalogenids 
(PbCl,, PbBr, und PbJ,) ist. Mit derselben SchluBfolgerung steht 
auch die Tatsache nicht in Ubereinstimmung, dab, wenn die Fallung 
mit Pb(NOs), in Gegenwart von KCNS!) ausgefiihrt wird, sekundire 
Vorginge unzweifelhaft nachgewiesen sind. 

Diese Widerspriiche kénnen fast vollstindig beseitigt werden, 
wenn man annimmt, dab in gleich konzentrierten Losungen von PbCI, 
PbBr, und PbJ, die Konzentration der lonen von dem ‘lypus Pb X’ 
am geringsten in der Loésung von PbCl, und am gréBten in der Lo- 
sung von PbJ, ist. Zur Erklirung der Tatsache, daB beim Fillen 
mit PbJ,-Lésung nicht mit Sicherheit sekundire Fillungsvorgiinge 
festgestellt worden sind, ist in diesem Falle das oben Gesagte zu 
beriicksichtigen. Was nun die Erklarung der iibrigen Tatsachen be- 
trifft, so stellt sie von diesem Standpunkt aus keine Schwierig- 
keiten mehr dar. 

Zugunsten der Annahme, da in gleich konzentrierten Losungen 
von PbCl,, PbBr, und PbJ, die Konzentration der Ionen von dem 
Typus PbX* am gréBten in der Lésung von PbJ, ist, sprechen noch 
die folgenden Erwigungen: 1. Nach den vorhandenen Angaben?) ist 
die Konzentration der Ionen PbX° in der gesittigten Lésung von 
PbCl, etwas geringer als in der gesittigten Lésung von PbBr,, trotz- 
dem da die Léslichkeit von PbCl, gréBer als diejenige von PbBr, ist. 
Man ist also berechtigt anzunehmen, daB in gleich konzentrierten 
Lésungen von PbCl,, PbBr, und PbJ, die Konzentration der Lonen 
PbX° in der Lésung von PbJ, gréBer sein wird; 2. ein Vergleich der 
Angaben von W. Boérrcer (I. iiber die Leitfaihigkeit von gesittigter 
PbJ,-Lésung mit den Angaben von Licury iiber die Loéslichkeit des 
PbJ, in Wasser zeigt, daB die Ionisation der gesiittigten PbJ,-Losung 
nicht so vollkommen sein diirfte, wie von Enpk (I. ¢.) und W. Borrcer 
annehmen.?) 

Die Tatsache, daB, wenn die Fallung von H,SO, rasch, bei ge- 
wohnlicher Temperatur und in Gegenwart von KJ mit Pb(NO,), aus- 

1) Z. KARAOGLANOV u. B. Sacortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 
(1931), 62. 

*) W. Borrcer, I. ¢. 

*) H. Pick u. F. B. Anrens, 
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vefuhrt wird, die Niederschlige zuerst wei sind und beim Stehen 
velblich werden, wurde befriedigend mit der Annahme erklart, daB 
solehe Niederschlige das sekundire Produkt (PbJ),50, enthalten, das 
beim Stehen in PbSO, und PbJ, zerfallt (vgl. 8. 395). — Hinsichtlich 
der Farbe des Niederschlags, welcher beim Fallen von H,SQ, in Gegen- 
wart von KJ mit PbJ, entsteht, fuhrten die Versuche zu folgendem 
SchluB: Wenn auch die Léslichkeit von PbJ, gréBer ist als diejenige 
von PbSO,, so kristallisiert bei gewissen Bedingungen zuniichst das 
PbJ, aus, weil seine Kristallisationsgeschwindigkeit gréBer ist als die- 


jenige von PbSO,. 
Sosia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1931. 
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Eine neue Art komplexer Platinverbindungen 
Drei- und fiinfwertiges Platin. IV. 


Von PraruttaA CHanpra RAy und Saries CHanprRa SEN Gupta!) 


In der friiheren Mitteilung*) sind neue Griinde mitgeteilt worden 
fir die Auffassung, daB das Platin in der Verbindung PtCl(C,H,),5, 
funfwertig ist. Es wurde auch festgestellt, da die Verbindung nicht 
als Chloromerkaptid betrachtet werden kann. In der vorliegenden 
Arbeit werden weitere Beweise zur Stiitze dieser Auffassung angegeben. 

Es ist gezeigt worden, daB in den Verbindungen Pt,Cl-4R,s,- 
xBase nur ein Atom Platin fiinfwertig ist, wihrend die vier ubrigen 
dreiwertig sind, da sie zusammen acht Bromatome aufnehmen konnen, 
und zwar zwei fiir je 1 Atom Pt, um dessen Wertigkeit abzusittigen. 

Die Verbindung PtCl(C,H;).5, kann jedoch, wie im Falle des 
PtCl(CH3),5,°H,O gezeigt wurde, bei der Einwirkung von Brom 
weder 1 noch 2 Atome Halogen aufnehmen, sondern das Chlor wird 
einfach durch das Brom ersetzt. 

Das Molekulargewicht der Verbindung PtCl(C,H;),8, in Chloro- 
form nach der Siedemethode*) fiihrte zur Verdreifachung der empiri- 
schen Formel, was in dem folgenden Bild mit drei fiinfwertigen 
Platinatomen zum Ausdruck kommt. 


H,C, 
| 
H,C,—8 S—C.H 
| 
Cl 


Der Ring besteht aus neun Gliedern, und die drei Platinatome 
werden durch Schwefelatome aneinander gebunden. In einer fruheren 
Mitteilung war gesagt worden, daB die Schwefelatome ,,als Binde- 


1) Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korret, Berlin. 
2) P.C. Ray u. S.C. 8S. Gupta, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 53- 
3) P. C. Ray u. K. C. B. Riy, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 329. 
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mittel wirken**, um die schweren Platinatome in ein- und demselben 
Molekul zusammenzuhalten. Es konnte aber nicht mit Sicherheit 
angegeben werden, ob es sich um einfache Molekularassoziationen in 
einem Losungsmittel handelt oder nicht. 

Jetzt sind Tatsachen gefunden worden, die zu dem SchluB fiihren, 
daB es sich nicht um Assoziation in Lésung handelt, sondern dai 
3 Mol PtCl(C,H,).5, in der Verbindung enthalten sind. 

Es ist schon vor langer Zeit festgestellt worden, dab bei Behand- 
lung mit Hydrazin, Ammoniak und substituierten Aminen_ stets 
Reduktion der Mutterverbindung PtCIR,S, stattfindet, und es ist 
eine groBe Anzahl von Verbindungen dargestellt worden. Nunmehr 
wurde gefunden, da8 auch Alkohol als Reduktionsmittel wirkt. 

Bei der Beschreibung der ersten Darstellung der Verbindung 
PtCl(C,H,).5,1) ist angegeben worden, daB bei 3—4stiindigem Er- 
hitzen der alkoholisehen Lésung der Komponenten unter Riickfluf 
auf dem Wasserbad die Lésung allméhlich triibe wird, wobei ein 
orangefarbiger Niederschlag ausfallt und dauernd Chlor entwickelt 
wird. Der erhaltene Niederschlag war reines PtCl(C,H;),5,. Bei 
Wiederholung der Reaktion wurde nun gefunden, dai vor dem Auf- 
treten des orangefarbigen Niederschlages die Lésung immer dunkler 
wird. Wenn das Filtrat des Niederschlages auf dem Wasserbad unter 

tiuckfluB etwa 14 Tage lang je 6—7 Stunden tiaglich erhitzt wird, 
so erhilt man jeden 3. Tag hinreichende Mengen des Niederschlags. 
Auf diese Weise wurden 6 aufeinanderfolgende Anschliisse von 
vleichmiBiger Zusammensetzung gesammelt, deren analytische Unter- 
suchung iibereinstimmend zu der empirischen Formel Pt,Cl,-3(C,H;).5. 
filhrte (vgl. den Versuchsteil). Die so erhaltene Verbindung ist nichts 
anderes als das Reduktionsprodukt von  d. h. 
Pt.Cl,-3(C,H,).8,. Es wurde bei den ersten Versuchen nicht erhalten, 
weil die Erhitzung nicht lange genug fortgesetzt wurde. Zu bemerken 
ist, dafS auch bei lingerem Kochen eine weitere Reduktion durch 
Alkohol nicht eintritt. 

Um nun sicherzustellen, ob die Verbindung wirklich ein Reduk- 
tionsprodukt ist oder nicht, wurde sie der Einwirkung von Brom unter- 
worfen, wobei man PtBr(C,H,),5, ermelt, was zu erwarten war. 
Augenscheinlich wird die Verbindung Pt,Cl,-3(C,H;).5, zuerst in 
Pt,Cl,Br-3(C,H,),.8, verwandelt, das dann in Pt,Br,-3(CH;).5, d. h. 
PtBr(C,H,),8, ibergeht. In der nichsten Arbeit soll die Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Siedemethode angegeben werden. 


1) Pp. C. Ray, Journ. chem. Soc. London 123 (1923), 139. 
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Diese Entfernung und Aufnahme von Halogen gibt eine starke 
stutze far die Ringstruktur der Verbindung (PtCI(C,H,),8,),. Der 
Beweis wurde vollstaindig sein, wenn es moéglich wiire, das Molekular- 
vewicht des Reduktionsproduktes zu bestimmen; aber dies erwies sich 
in allen gewOhnlichen organischen Lésungsmitteln als unléslich. Das 
Reduktionsprodukt laBt sich darstellen durch den obigen Ring, in 
dem nur eines der drei Platinatome vierwertig geworden ist. 


Versuchsteil 

PtBr(C,H;),.5,. Losung der Verbindung PtCl(C,H;),8, in 
Chloroform wurde auf dem Wasserbad mit Brom in geringem Uber- 
schuB unter RuckfluB gekocht, wobei man das Brom in Chloroform 
loste und die Lésung tropfenweise zusetzte, bis keine Aufnahme von 
Halogen mehr erfolgte. Die Reaktion war nach 83—4 Tagen vollendet, 
wenn man taglich 5—6 Stunden kochte. Ein geringer Niederschlag 
wurde abfiltriert, das Filtrat dann konzentriert und mit reichlich 
Ather versetzt, worauf ein Niederschlag ausfiel. Diesen filtrierte man 
ab, wusch mit Ather und trocknete im Vakuum iiber Calciumehlorid. 
Die Farbe der Verbindung war tieforange. Zu bemerken ist, daB alle 
promhaltigen Verbindungen dieser Reihe tiefer gefiirbt waren als die 
Ausgangsstoffe. 


Ber. Pt 49,1%, Br 20,199), C 12,09%), 
Gef. ,, 48,78°/, 20,87°/, 12,3°/,. 


Pt,Cl,-3(C,H;).5.. Wenn die erforderliche Menge von Chloro- 
platinsiure in Alkohol mit Diithyldisulfid ungefihr 1 Stunde unter 
RuckfluB gekocht wird, so vertieft sich die Farbe der Lésung und 
nach ungefaéhr 2 Stunden ist sie sehr dunkel, worauf ein orange- 
‘arbiger Niederschlag zu erscheinen beginnt. Der erste Niederschlag 
ist fast reines PtCl(C,H;),8,. Er wird gereinigt durch Auflosen in 
Chloroform und Fallung durch Ather. Nach Entfernung des ersten 
Niederschlags wurde das Filtrat abermals auf dem Wasserbad unter 
tiickfluB erhitzt und die Reaktion ungefihr 14 Tage fortgesetzt, 
wobei man taglich 6—7 Stunden kochte; jeden 3. Tag wurde eine 
ausreichende Menge des Niederschlags erhalten. Man kochte diesen 
Niederschlag mit Chloroform aus, um Spuren von PtCl(C,H,).5, zu 
entfernen, filtrierte, wusch mit Ather und trocknete ber Chlorealeium 
im Vakuumexsiceator. Auf diese Weise erhielt man sechs aufeinander- 
folgende Mengen. Bei der Bildung des Niederschlages wird die Farbe 
der Lésung immer lichter und schlieBlich ist sie nur noch blab. Die 
Farbe der Verbindung ist tiefgelb. 
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Berechnet CGefunden: 
(1) (II) (111) (IV) (V) (VI) 
Pt — 57,2, 59,7 58,7 57,25 58,8 56,8 57,46 
("| 7.4 6.75 6.7 6.8 6,75 
14,09°), 13,7 14,3 


Einwirkung von Brom auf Pt,Cl, - 3(C,H.).S, 

Erstes Verfahren: Die Verbindung wurde in CCl, aufgeschlimmt, 
und die Losung mit einer verdiinnten Losung von Brom in derselben 
Flussigkeit tropfenweise versetzt und auf dem Wasserbad unter Riick- 
fluB gekoeht, bis keine Entfairbung mehr stattfand. Man filtrierte 
dann, kochte den Niederschlag mit Chloroform aus, wobei ein be- 
triichtlicher Teil in Losung ging. Der Chloroformauszug wurde kon- 
zentriert und dann stark mit Ather versetzt, wobei ein tief orange- 
farbiger Niederschlag ausgefallt wurde. Man wusch den Niederschlag 
mit Ather und troeknete ihn tiber Caleiumehlorid im Vakuum. 

Zweites Verfahren: Die in Chloroform aufgeschlammte Ver- 
bindung wurde mit einer verdiunnten Losung von Brom in Chloroform 
tropfenweise behandelt und auf dem Wasserbad unter RiickfluB ge- 
koecht. 

Bei der zunehmenden Bromaufnahme ging die Verbindung in 
Losung, wodurch die Reaktion beschleunigt wurde. Dies zweite Ver- 
fahren ist in der Tat vorzuziehen, da die Reaktion in viel kirzerer 
Zeit beendet war. Das Filtrat wurde konzentriert und wie vorher 
mit Ather behandelt. | 


Ber. fiir PtBr(C,H,),S, Pt 49,1°/, Br 20,19°/, | 
Gef. (I) ., 49,4°/, 22,019/, | 
(II) .. 48,76, 20,36/,. 


Jaleutta (Indien), University College of Science and Techno- 
logy, Department of Chemistry, 27. August 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1931. 
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Uber die Polythermen der ternaren Systeme, 
die neben Wasser je ein Sulfat der Alkalien und der 
Vitriolbildner enthalten. V. 


Von A. Benratu und THONNESSEN 
Mit 7 Figuren im Text 
Das System CdSO,-K,S0,-H,0 

Die Polytherme des Kaliumsulfats!) wurde ibernommen, diejenige 
des Cadmiumsulfats muBte revidiert werden. Erarp?) fand einen 
Knick in der Léslichkeitskurve bei 68°, wihrend die von My.uivus und 
FunK*) konstruierte Polytherme bei 74,5° eimen Sprung aufweist. 
My.ius und Funk vermuten, dafi bei dieser ‘Temperatur das Auto- 
komplexsalz in das Monohydrat CdSO,:H,O ubergeht. 
Der Wert 74,5” ist als Umwandlungspunkt in die Literatur eingegangen 
und bis jetzt unangefochten geblieben. Imnerhalb des ‘Temperatur- 
bereichs von 0° bis 25° stimmen die Werte von Myuivus und FuNK 
gut mit den von KounstamMM und CoHeEn?’) bestimmten uberein, 
wihrend die Krarp’schen Werte stark abweichen. 

KouNsTaMM und CoHEN glauben bei 15° einen Knick in der 
Loshchkeitskurve gefunden zu haben, woraus sie den Schlub zogen, 
das das Westonelement bei Zimmertemperatur instabil sei, wihrend 
V. STEINWEHR’) keine Andeutung fiir eine polymorphe Umwandlung 
finden konnte. 

Mit Hilfe von Dampfdruckbestimmungen haben schlieBlich 
CARPENTER und Jerre®) je einen Umwandlungspunkt bei 41,5° und 
bei 74,5° festgestellt. Letzteren deuteten sie in Einklang mit My ius 
und Funk als Entwisserungspunkt, ersteren als Punkt einer poly- 
morphen Umwandlung. Vorliegende Untersuchung hat aber ergeben, 
daB das §/,-Hydrat sich nicht bei 74,5°, sondern bei 41,5° entwissert 

') Eart or BerKELEY, Lond. Trans. (A) 2083 (1904), 209. 

*) M. Erarp, Ann. chim. phys. (7) 2 (1894), 552. 

*) F. Mytius u. R. Funk, Ber. 30 (1897), 824. 

*) Pu. Kounstam™ u. E. Conenx, Wied. Ann. 65 (1898), 352. 


°) H. v. Srernwenr, Ann. Phys. (4) 9 (1902), 1046. 
6) C. D. Carpenter u. E. R. Jerre, Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 589. 
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und daB bei 74,5° das Monohydrat eime polymorphe Umwandlung 
erleidet. Die von KounstamM™M und CoHEN angenommene Umwandlung 
ber 15° konnten wir nicht finden. 

Will man den Gehalt der Lésung an Cadmiumsulfat feststellen. 
so kann man die Losung eindampfen und den Riickstand schwach 
glihen; man kann aber auch das Cadmium elektroanalytisch be- 
stimmen. Die Abweichungen der nach den beiden Methoden er- 
haltenen Werte sind sehr gering. Durechweg gibt die Elektroanalyse 
etwas hohere Werte. Da wir der Elektroanalyse den Vorzug gegeben 
haben, so hegen unsere Zahlen etwas hoher als die der anderen Autoren, 
welche die Lésungen eingedampft haben. 

Von grundlegender Wichtigkeit aber ist die Riihrdauer. Mytivs 
und Funk schiittelten das fein gepulverte Cadmiumsulfat mit Wasser 
1 Stunde lang, KonnstamMM und CoHEN erhéhten die Riihrdauer auf 
8—-16 Stunden. Zur Einstellung des Gleichgewichts zwischen der 
Lésung und dem vorhandenen Bodenk6érper wird diese Zeit in den 
meisten Fallen ausreichen. Wenn sich aber der Bodenkérper um- 
wandelt, dann geniigt sie oft bei weitem nicht. Deshalb ist es zweck- 
miBie, wenn Zweifel auftreten, welcher Bodenkérper bestiandig ist. 
die Loshehkeit der beiden in Frage kommenden Salze zu bestimmen 
und das Salz als stabil anzusehen, welches die kleinste Léslichkeit hat. 
So braucht man nicht wochenlang auf die Umwandlung zu warten. 

Tabelle 1 gibt die Léshchkeit des Cadmiumsulfats bei verschie- 
denen Temperaturen, Fig. 1 die auf Grund dieser Werte konstruierte 
Léshichkeitspolytherme. Die von Mytius und Funk aufgestellte Kurve 
ist strichpunktiert eingezeichnet. 


Tabelle 1 


0 43,29 64 42,10 CdSO,-H,O « 
11,3 43,36 71 441,27 
25 43.7: 74,5 40,95 CdSO,- H,O « — CdSO,- H,Of 
34 43,98 75 40,97 CdSO,:H,Of 
36.5 44.09 79 40,34 
34.744.93  CdSO,:H,O « (metast.) [79 40,34 
40,5 44,48 86,5 39,08 
41.5 44.32 CdSO,:*/, H,O—CdS0,-H,0 37,23 
DO 43.5 99 36.85 


DaB oberhalb von 41,5° das Monohydrat bestindig ist, wurde 
durch zahlreiche Analysen bewiesen. Welcher Art die Umwandlung 
bei 74,5° ist, kann man nicht sagen. Médglich wire es, daB das auto- 
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komplexe Salz (CdSQ,),-3H,O in das einfache, dem Kieserit ent- 
sprechende Salz CdSO,-H,O ubergeht. 

Eine eigenartige Erscheinung ist noch zu erwihnen, die zwischen 
0° und 40° auftritt. La8t man imnerhalb dieses Intervalls die groBen 
Kristalle des %/,-Hydrats ruhig unter der gesiittigten Lésung stehen, 
so ist auch im Laufe langer Zeitriume keine Veranderung zu bemerken. 
Schittelt man sie aber mit der Lésung, so tribt sich diese allmihlich, 
und es bilden sich kleme Kristalle, die im Laufe der Zeit wachsen. 


Bei hoéherer Tem- gy ‘ 
peratur wandeln sich 
die groBen Kristalle 


rascher in die kleinen 
um, verschwinden 
aber mie voéllig. Die 
kleinen Kristalle ha- 
ben dieselbe Zusam- 
mensetzung und die- 
selbe Léshchkeit wie % 
die groBen. Es ware Fig. 1 

moglich, dab sie aus 

diesen dadurch entstinden, dai kleme ‘l'eilchen mechanisch ab- 
gerieben wirden, die zu gréBeren Kristallen zusammenwuchsen. 
Méghch ware aber auch, dab die groBen Kristalle monotrop in 
die klein kristallisierende Form wtbergingen. Allerdings ware damit 
nicht erklart, da die Bewegung der Kristalle zweifellos die Erschei- 
nung beeinfluBt. Eime Réntgenaufnahme der beiden Formen konnte 
noch nicht gemacht werden. 

Die Angaben itiber Doppelsalze, die das Cadmiumsulfat mit dem 
Kaliumsulfat bildet, sind nicht eimdeutig. Ein Doppelsalz vom 
Schonittypus, das von alteren Autoren beschrieben worden ist, gibt 
es nach Wyrovugorr?) und Turron?) nicht. Dagegen gibt WyrouBorr 
ein Doppelsalz CdSO,-K,S0,-4H,O an, das in seiner Zusammen- 
setzung dem Leonit gleicht. Auch beschreibt er ein dem Loweit 
entsprechendes Salz CdSO,-K,80,-2H,0.%) Dieses Salz scheint aber 
wenig stabil zu sein und sich leicht in das auch schon von v. HavER®) 
beschriebene Autokomplexsalz umzulagern. 


') M. C. Wyrovsorr, Bull. Soc. min. 14 (1891), 235. 

-) A. E. Turron, Chem. Soc. 63 (1893), 342, 407. 

3) M. C. Wyrovusorr I. c.; Bull. Soc. min. 24 (1901), 68; Bull. Soe. chim. (3) 
25 (1901), 105. 

*) G. v. Haver, Pogg. Ann. 133 (1868), 176. 
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Aus der Sechmelze haben CatcaGni und Marorra!) die beiden 
Doppelsalze und 2Cd50,-K,50, dargestellt, von 
denen das letztere dem Langbeinit entspricht. Das Salz CdSO,- 
K,SO, ist weder aus der Lésung, noch aus der Schmelze erhalten 
worden. Hs bildet sich beim Entwassern des Tetrahydrats. Ob 
es ein Doppelsalz oder ein Gemisch dquivalenter Mengen ist, ist 
nicht nachgewiesen worden. Systematische Untersuchungen tber die 
Doppelsalze, die bei wechselnder Temperatur und wechselnder Kon- 
zentration auftreten, sind zum erstenmal in vorliegender Arbeit durch- 
vefuhrt worden. 

Tabelle 2 


Lisung Bodenk6rper 
10 Gew.-" «-m-Darstell. Gew.-"/, «-m-Darstell. Peste Phase 


CdSO, K,SO, «(CdSO,) m  CdSO, x (CdSO,) m 


0 12.78 2,27 94,1 14.0, 10,27 85,1 2,75 Cd8/, + D 
11.04 3,17 915 144 64.52 1660 765 2,51 D 
39,23 4,22 88,6 14.8 64.98 16,72 76,4 2,50 
39,08 4,58 87,7 14.7; 51.65 29.95 59,0 2.45 D+B 
30,15 6,42 79.6 19,4; 44.82 35,58 51, 2.60 B 
27.38 7,20 76.0 21,1) 42,55 32,60 52,2 3,56 a 
20,41 9,08 65.2 26,1) 39,80 4275 43,8 222 B+K 
20.81 9,00 65.9 25.8, 37,78 45,92 40,8 2,04 B+ K 
8.60 60.0 34,1 0.61 96,39 0.52 030 kK 

41.86 248 93.4 144 76,1 8,35 885 2,09 Cd%/, + D 
$1 52 2 6S 92.9 14.5 66,1 19,35 75,2 D 
37.33 5,25 85.6 15.3, 6655 18,15 75,4 2.00 
36,75 5.60 S45 15,4) 59,30 28,7 63.3 148 D+ B- 
37.10 5.62 84.6 15.2) 56.3 33,13 58.7 128 D+B+C 
36.08 5 YD 83.7 15,2} 46,2 35.88 51.5 2,30 B 
35,58 6.05 83,1 15.8 | 50,65 41.85 50,3 0,90 
35.48 6,37 82.3 15,.6| 44,87 37,83 49,8 2,20 
31.80 7.07 17,5 --- 

31.588 7,44 78,2 17.3| 45,21 36,64 2.36 
21.18 10.64 62.4 23.3) 27,58 | 62,12) 27,1 1,17 B+kK 
15.69 10,39 55.8 305) 2,59 86,01 2.5 1,3 
6.69 989 36,1 §2,2 — a 
25 «43.4 2,08 I138 68,15 1040 84,6 3,10 Cd*/,+ D 
39.38 3,58 2 15.1 6345 15,45 77,4 3,0 D 
36.75 5,16 85,7 15.7 66,75 17,20 76,4 2,13 
35.22 6,38 $2.2 15,8 57,35 24,05 66,6 2,50 D+C 
30,62 F797 76.3 17.8 47,09 35,90 52,8 2,29 C 
28,45 8.73 72,9 18.6 47,65 37,35 51,6 1,89 
26,11 9,52 69,6 19.9' 51,25 , 4155, 50,8 0,83 
24,32 10,25 66.5 20.7 46,62 36,88 51,5 2,11 
22.03 11,12 62.3 21.8, 48,25 39,55 50.5 1,48 
20.52 11,90 59,0 (22.5 37,37 54,13) 363 0,96 
16.35 11,90 53.6 (27.2). 0,83 | 95,37 0.7 0,38 K 


') (. Catcaent u. D. Marorra, Gazz. chim. 44, I (1914), 494. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Lésung Bodenkérper 


Gew.-°/, x-m-Darstell. Gew.-°/, x-m-Darstell. Feste Phase 


CdSO, K,80, x (CdSO,) m CdSO, K,SO, x m 


50 43.58 2,07 94,6 13.7 Cdlx +E 
4145 2,87 92,3 14.4 
41,10 | 2,83 92,4 144.6 60,15 14,90 3,70 
40,43 3,14 91.5 14.8 
35,32 5,78 83,6 16,2 
31,70 | 8,52 75,6 16,5 S748 18,27 72,5 3,50 D+C 
31,37 38,59 75,3 16,7 47,25 35,25 528 23 


2920 922 72,6 17,7. 4540 33,64 53,0 2.30 
23.70 11,19 63.9 203 44,56 3495 51,6 2,80 

17,35 13,77 51,30 23.6 42,38 34,97 50,3 3,20 
15.14 1488 460 246 4038 3822 469 288 (C.k 


3,20 14,33 15,7 47,0 K 
60 42.65 190 49 (143 756 12,6 83,4 1,51 Cdla +E 
37.93 4,12 886 (15,7 71.55 19,15 75,7 1,14 E 


35.07 5,63 839 165 689 1895 75,3 1,54 

33.80 642 815 16,7 70,88 19,52 75,2 1,18 

32.55 725 789 169 688 18,7 75,5 
31.51 807 765 17,0) 648 2222) 709 165 D+E+F 
30,38 9,07 73.7 17.0 562 32,45 592 1,38 


29,62 9,31 72,7 17,4 54,6 34,7 56,8 1,29 P 4.6 
29,38 9,47 72,7 17,4 52,3 38,4 53,3 1,1 
66 30.2 9,2 73,3 17,0 61,22 23,51 68,5 1,93 E + F 


75 40,88 2,24 93,8 15,1 80,0 2,35 96,6 ll Cdlp-E 


37,9 3,12 91,1 16,4 68,8 16,95 77,3 1,85 D 

35,13 | 4,05 | 87,8 17,6 66,55 16,95 76.6 2,2 

32,48 | 6,87 55,15 14,0 55,15 13,98 76,7 5,0 

25,68 10,45 67,3 19,4 56,65 16,85 73,8 4.0) 

26,15 10,3 67,9 19,2 54,25 21,77 67,6 3.5 Kk | 

24,52 10,99 65,1 19,8 51,48 27,62 60.9 2 86 | 

24,0 (| 11,32 63,9 20,0 50,75 27,73 60.5 3.0) 

23,1 11,65 62,4 20,4 

22.42 12,19 60,6 205 52,05 29,05 600 25 

21,79 | 12,39 59,5 20,8 5040 31,50 57,2 (2,37 F+C 

21,1 | 12,65 58,2 21,2 C 

17,32 14,37 50,2 22.9' 45,26 37,23 2,25 

14,17 15,93 426 244 4368 36,72 499 2,6 

12,23 17,45 36,9 24,6 

11,69 17,54 35,8 25,1 37,75 41,47 43,2 2,76 
6,76 17,06 24,9 32,5 K 

90 39,42 2,38 93,3 16,0 75,10 16,20 79,5 107 Cdlf+kE 

36,03 3,07 90,7 17,8 73,75 | 19,80 75,7 0,77 E 

32,04 4,44 85,8 19.7 70,50 19,05 756 1,3 

25,71 7,68 73,6 22,1 66,7 18,7 74,9 19 bE 

23,92 | 9,38 68,1 22.0 69,85 19,65 74,8 1,3 - 

20,61 12,83 57,3 214 663 24,9 69.0 1,06 E+ F 

1848 14,31 51,9 219 54,15 27,2 62,4 2,5 I" 

17,24 14,78 494 225 545 31,0 59,5 83 


16,6 15,27 47,6 22.7 54,35 29,0 611 2: 
15,91 15,79 45,7 22.7 53,04 36,51 55.5 | 


ki. 
| 
a 
( 
? 
} 
4 


410 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 203. 1932 
Tabelle 2 (Fortsetzung) 
10 Gew.-9/, x-m-Darstell. Gew.-°/5 x-m-Darstell. Feste Phase 
CdSO, K,SO,«(CdSO,) m  CdSO, K,SO, x (CdSO,)| m 
“) 13.37 16,43 40,5 24.6 4642 41,18 49,6 1,2 C 
10.45 19,45 31,0 24,1 32,91 55,84 33,0 1,3 C+K 
60 1942 205 295 0,62 93,0 0,55 0,67 K 
99 37,58 2.54 92.5 17.1: 71,12 10,33 85,2 2,58 Cdlf+E 
34,2 3,23 89.9 19,1 63,0 15,5 77,3 3,06 E 
32,31 3,69 S80 20,2 
28,73 4,95 82.9 22,1 62,00 16,20 76,2 3,1 > 
27,82 5,28 814 22,7 
22,42 7,77 70,7 25,5 59,9 17,15 74,5 3,3 - 
20,13 10,58 61.4 24.6 70,53 19,80 74,9 1,2 ‘ 
I8,14 12,26 55.3 24.6 
17,38 13,74 514 23,9, 58,38 22,05 68,8 2,4 E+ F 
16,36 14,36 48.8 23.9 59,6 33,1 60,1 0,85 F 
IS.81 16,69 40,9 23,5 53,35 30,8 59,4 2.0 
13,17 17,53 38,6 23,6 47,72 32,36 55,0 2,6 
10,12 18,21 35,9 23,7 45,13 38,5 49,5 2,1 C 
10.78 1927 319 240 49.0 413 498 
9.5 20,23 28,2 24.2 30,45 49,35 34,0 2,6 C+ K 
5,290 19,93 18,2 29,7 0.73 89,62 0,07 1,04 K 
Dreisalzpunkte 
elder 
13,3 D 
24 
40.5 Cd*/, —Cd la—D 
DS (' | 
60.0 —F 
73.5 Cd 1f—E 
| 
{a 
é 
60 4%, @ 0 


Fig. 2a Fig. 2b 


Um die Léslichkeitsisothermen und aus diesen die Polythermen 
zu ermitteln, benutzten wir dieselben Methoden wie bei den frisheren 
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Arbeiten. Wenn die Restmethode fiir den Wassergehalt unklare 
Werte gab, analysierten wir die von der Mutterlauge méglichst raseh 
und vollstandig befreiten Salze direkt. 

Tabelle 2 gibt die ermittelten Werte, Fig. 2a die auf Grund dieser 
Ergebnisse konstruierte x-Polytherme, Fig. 2b die dieser entsprechende 
r-m-Polytherme. Folgende Abkiirzungen wurden verwendet: 


Cd8/, = CdSO,-*/,H,O, Cdl = CdSO,:H,0, 
B = CdSO,: K,80,°4H,0, C = CdSO,: 
D = E 
F = K = K,SQ,. 


Die von CaLcaGni und Marorra aus der Schmelze dargestellten 
wasserfreien Salze treten demnach unter der wiBrigen Losung unter- 
halb von 100° mcht auf. Man kann sie erst bei héheren ‘Temperaturen 
erwarten. Die Wahrscheinlichkeit, daB ei dem Langbeinit ent- 
sprechendes Doppelsalz oberhalb von 100° erscheinen wird, ist sehr 
croB, weil das Cadmiumsulfat mit den Sulfaten des Thalliums, Rubi- 
diums und Ammoniums ein solches Salz in Gegenwart von Wasser 
hildet. 

Das System 

Doppelsalze des Cadmiumsulfats mit Thalhiumsulfat sind noch 
nicht beschrieben worden. Die Ergebnisse unserer Versuche sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. Fig. 3a gibt die aus diesen Werten kon- 
strmierte x-Polytherme, Fig. 3b die 2-m-Polytherme. 


Tabelle 3 


Lésung Bodenkérper 


Gew.-°/5 «-m-Darstell. Gew.-°/5 az-m-Darstell. Feste Phase 


0 41,90 34 96,8 14,7 57,2 23,7 85,4 331 Cd*/,+D 
39,48 5,21 94.8 15,1 49,35 39,95 75,0 1,88 D 
39,07 6,5 93,6 15.4 39.33 41,22 698 40 D + TI 
32,04 813 90,5 19,6 836 85,14 0,19 1,73 Tl 

25 4275 1,8 98.3 14,8 Cd */, 
42.0 3.6 96,6 14,8 63,92 16,23 90,5 3,25 Cd*), + D 
39,438 4,95, 95,0 15,5 48,15 33,7 77,5 3,4 D 
35,03 855 908 16,9 49,4 35,95 769 2.64 
31,12 12,95 854 17,8 33,02 562 58,7 222 D+TI 


6,51 7,21 69.5 102 TI 


50 42,32 4,81 95,5 13,9 62,4 16,92 89,9 345 D+ Cdla 
37,95 6,97 92,9 15,7 50,0 37,6 76,3 2,2 D 
38,12 7,38 92,6 15,3 49,88 40,02 76,2 1,76 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


Lésung Bodenkorper 


1° Gew.-°/, x-m-Darstell. Gew.-°/, | x-m-Darstell. Feste Phase 


CdSO, TI,SO, x(CdSO,)  CdSO, TI,SO, x(CdSO,. 


50 «36,0 8,1 915 165 °0,03 3687 76.7 2,33 D 
32,07 12,03; 866 17, 488 | 372 761 2.53 
28,93 16,77 806 175 3924 62.1 558 10 D+TI 
12,18 12,88 69,6 49,6 Tl 

75| 37,25 7,9 92,9 15,8 69,25 23,5 87,7 106 Cdlp+D 
36,65 S83 91.0 15,7 48,04 40,61 74,1 2,03 D 
32,78 12,7 S62 17,1 49,1 38,6 73,6 1,75 D+—L 
29.28 16,22 S14 17.6 44,11 52,49 67,1 0.6 L 
26,603 17,42 78,7 19,1 44,62 54,33 66.5 0,2 
23,06 19.54 74,1 21.4 45,38 54,62 66.8 O17 
22,05 20,95 71,8 21,5 11,92 87,03 249 0,25 L+TI 

2,8 19.66 38,5 Tl 

36,85 65,2 94.5 17,2 88,7 0.8 99,7 1,37 Cdl 
36,25 7,33 92,; 16,6 49,8 46,2 72.3 0,67, L 
34,51 S07 91.2 17,6 43,22 55,28 65.5 0.26 L 
27.65 LOSS S60 22,2 44,95 53,05 67,2 0,35 
21,24 14,64 77.8 27,3 44,67 53.63 66,9 0,29 i 
11.84 23.97 544 34,2 25,19 67,11 47.6 1.69 L+ Tl 

Dreisalzpunkte 
800 
1° Felder 


40.5 Cd*,- Cdlx 964 14,9 


) 74.0 18.6 
72,5 Cdla  Cdlp 92,8 15,8 : 
82.0) Db — L--Cdlf 92,7 16,1 


D ‘ 2 62 


aor | 40° 
Ve 


A 4? 150. It, SQ, 4) &Y GO ASQ 


Fig. 3a Fig. 3b 


I's treten zwei Doppelsalze auf, die wir folgendermaBen bezeichnet 


haben: 


=D, 
2Cd80,-TISO, = L. 


cy 
Yr 
40° 
| 
= | 
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Das mit L bezeichnete Salz entspricht dem Langbeinit. Es hat 
wie dieser einen negativen ‘emperaturkoeffizienten der Léslichkeit, 
so daB es mut steigender Temperatur die anderen Salze_ ver- 
drangt. 

Die Analyse der Salzgemische ist einfach. Man fallt das Cadmium 
als Carbonat aus, filtriert dieses durch einen Filtertiegel und fuhrt es 
durch Glihen in Oxyd itber. In einer anderen Probe bestimmt 
man die Summe der Sulfate, indem man sie eindampft und dann 
gelinde gliht. Man kann das Thallium nicht als Jodiir ausfillen, 
weil Thalhumjodtir mit Cadmiumjodid eine Doppelverbindung gibt, 
so daf das Thalliumjodiir immer etwas Cadmiumjodid mitreift. 


Das System CdSO,-Rb,SO,-H,O 


Nach den Angaben von Perrot!) und von Turron®) bildet sich 
der Cadmium—Rubidiumschoénit, wenn man die Losungen der Kompo- 
nenten in aquimolekularen Mengen zusammengibt. Locks’) hat die 
Léslichkeit dieses Schénits bei 25° bestimmt. Andere Angaben itiber 
das System legen nicht vor. 

Da das Rubidiumsulfat sehr teuer ist, muBten die Versuche mit 
moéglichst klemen Mengen angesetzt werden. Dadurch, die 
Schiittelflaschen und die Pipetten sehr kleine Abmessungen erlielten, 
velang es, die ganze Polytherme mit etwa 80 g Rubidiumsulfat durcli- 
zufihren. 

Bei der Analyse wurde das Cadmium als Carbonat gefallt und 
durch Glihen in das Oxyd iibergefiihrt. Die Summe von Cadmium- 
und Rubidiumsulfat wurde durch Eindampfen der Loésungen auf dem 
Wasserbad und dann durch gelindes Gliihen bestimmt. 


Zwischen 0° und 100° treten in dem System folgende Doppelsalze 
auf, denen wir in den Tabellen die angefiigten Bezeichnungen gegeben 
haben: 

= D, 
= Sch., 
= C, 

2CdS0,°Rb,SO, — L. 


') F. L. Perrot, Arch. phys. nat. (3) 26 (1891), 678. 
*) A. E. Turron, Chem. Soc. 68 (1893), 459. 
*) J. Locxr, Journ. Am. Chem. Soc. 27 (1902), 45%. 
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Tabelle 4 


1932 


1° Ciew.-° 0 


41,92 
39,35 
S688 
27,51 

6.22 
4,91 
245 


25 42,27 


42,14 
38,75 
| 
28,41 
27,45 
2681 
21,78 
14.89 
6.05 
6.7 
4,39 
5O 343,48 
36,32 
20 9 
23,3 1 
2? 6S 
19.65 
16,51 


62 22,32 


75 40.4 
31,06 
27,81 
22,17 
13,93 

10.0 
S35 


Lésung 
x-m-Darstell. 
CdS0O, Rb SU, x(CdSO)  m 

3,98 93,1 13,9 
4.8 91,3 15,0 
6.25 15,8 
8.09 81.3 22,1 
10.0 70,1 31,8 
12,78 §2,2 42.5 
16,97 32,0 45,8 
19,2 24,6 44,2 
28.15 10.0 32,9 
3,51 93,3 13,9 
3,6 93,7 15,2 
5,1 90.7 15,2 
9,27 S19 16,8 
14,29 71,8 16,8 
15,68 69,2 16,6 
16,9 67,1 16,3 
18.5 60,1 19,1 
24,56 43,7 20,6 
30,66 27,8 21,0 
31,26 27,1 20,7 
32,48 21,5 21,7 
32,75 20,7 18,2 
34,39 20,3 21,1 
2.89 95,0 13,6 
4,9 91,1 15,2 
5 S86 SS. 16.4 
11,83 76,4 17,2 
18,09 62,3 18,1 
20,17 59,0 17,2 
25,23 49.9 16,2 
27.61 43,4 17,0 
29.1 39,5 17,3 
31,1 35,1 17,: 
35,93 23,9 17,4 
37,54 21,3 17,0 
19.0 60,1 18,3 
24,1 51,3 16,7 
24,85 47,4 18,1] 
20.58 40,9 16,1 
30,03 39,5 16,4 
35,79 26,7 16,4 
38,26 23.0 15.8 
4,38 92,2 14,6 
4,7 V1.5 14.8 
0.49 17,9 
11.34 75,7 19.2 
15 35 64,9 21,2 
244 42,2 21,7 
30,61 290.5 16,2 
38,3 21,9 16,2 
40,89 19,3 15,1 


7,61 


Bodenkérper— 


Gew.-°/, x-m-Darstell. Feste Phase 


56.3 
53.9 
34.5 
34,12 
32,0 


33,85 
19,31 
52,18 

56,15 

54,3 


46,72 
49,11 
47,83 


31,85 


29,35 
32,44 
21,1 
0,0 
56,5 
53,65 


57,25 


48,7. 
53,45 
44,638 


35,65 


31,25 
314 
20,7 
57,39 
55,45 
55,2 
57,3 
47,25 
34,15 
19,71 
69,1 
60.3 
53.5 
5645 
56.65 
54,5 
56,75 


3.45 


18,7 
19,35 
28,3 
41,05 
36,93 
38.8 


41,9 
64,89 
19,8 
21,15 
19,7 


21,63 
23,57 
27,97 


43,55 


41,2 

41,61 
68,32 
95,1 

15,25 
17,55 
23,90 


21,47 


21,00 


40,05 
41,1 
38,4 
90.56 


“I-10 wo 


Sto 


bow 


~1 =] 


63,8 
65,8 
57,3 
48,4 
26,3 
83,1 
75,3 
73,3 
69,1 
65,1 
64,5 
65,4 
65,4 

4,7 


CdSO, Rb,80, x(CdSO, m 


Cd */, + D 
D 

D + Sch. 
Sch. 


Sch. -- Rb 
Rb 
Cdla + D 

D 


+ 
(+ Rb 
Cdl + D 
D 


79,4 4,08 
78,1 4.5 
69,3 3,5 
51.8 4,26 
54,3 5,32 
514 5,43 
4,22 
2.62 Sch. + Rb 
2,69 Cd*/, + D 
3,65 D 
4,32 
5,76 
4,69 
4,03 D-+ Sch. 
Sch. 
47,7 
49.9 4,63 
28,4 1,64 
0.0 0.77 
82.6 4,78 
79.6 4,95 
| 75,4 2,88 
| 74,4 5,27 
71.3 2,92 
32,17 64,1 3,85 D+C 
346,60 49.5 2.85 
47,55 45,7 3,59 
47,7 45,7 3,53 
72.5 26.8 102 C+ Rb 
25,55 74,2 2.56 D 
26,7 72.7 2,71 D+ L 
40.2 0,62 L | 
38,2 0.61 | 
45,15 1.07 | 
46,65 3,15 
70,79 1,47 
18,0 1.8 
25,35 2.08 
24.9 3,43 
33,5 1,09 D+L 
38,75 0,65 L 
0.43 
0.65 
0,55 
O88 L+ Rb 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


Lésung Bodenkorper 


Gew.-° | x-m-Darstell. Gew.-° x-m-Darstell. Feste Phase 


CASO, x (CASO. m CASOg (CASO) 


97.5 37,8 6,25 88,6 15,2 83,0 95 918 0,96 Cdlp+ L 
38,15 5,53 89,8 15,4 67,15 20,2 S10 1.77 
30,28 8,96 81,3 18.9 59,2 37,1 67,1 0.49 L. 
14,74 | 14,89 55,9 30,9 59,7 38,95 66,3 O17 
938 26,5 31,2 24.7 54,2 41,4 62.6 0,59 
5.43 38,82 15,2 18,1 57,85 38,95 65,6 0.42 
2,27 | 46,25 5,92 15,6 32,17 58,1 41.5 145 Rb 


Cas, 


Fig. 4a Fig. 4b 
Dreisalzpunkte 

Felder x 

300 Rb — Sch — © 20,0 15,0 
30 | Sch — C— D 63,0 16,5 
40.5 Cd */, — Cdla— D 95,0 13,9 
57 | D-—C-—L 45.0 15,8 
68 | Rb — L— C 23,3 15,0 
74 Cdla — — D 92,6 144 
84 L—D-— Cdlp 91.0 15,1 


Die Formeln der Doppelsalze D, Sch und L sind einwandfret. 
Wir haben fiir das Salz C analog dem Selenat!) die Loweitforme! 
gewahlt, weil die Restmethode auf 2 Mol Wasser hindeutet. Die 
direkte Analyse des abgesaugten und mit Alkohol gewaschenen Salzes 
gab 21/, Mol Wasser. Die Wahrscheinlichkeit aber, dab dieser Wert 


') A. E. Tuttox, Proc. Roy. Soc. A 101 (1922), 246. 
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zu hoch ist, scheint uns sehr groB zu sein, weil sich unter dem EinfluB 
des Alkohols aus der anhaftenden Mutterlauge leicht das Hexahydrat 
hat bilden konnen. Der bei 30° liegende Umwandlungspunkt Sch.-C 
wird durch das Hinzufiigen von Rubidiumsulfat oder Cadmiumsulfat 
kaum verdndert. 

Tabelle 4 gibt die gefundenen Werte, Fig. 4a die aus diesen 
konstruierte «2-Polytherme, Fig. 4b die 2-m-Polytherme. 


Die Mittel zur Beschaffung des Rubidiumsulfats wurden uns 
in dankenswerter Weise von der Gesellschaft von Freunden der 
Aachener Hochschule zur Verfiigung gestellt. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1931. 
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